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ANKÜNDIGUNG. 



T)ie gesteigerten Anforderungen der Wissenschaft haben es wünschens- 
werth erscheinen lassen , für die neue Bearbeitung des ersten Bandes von 
Graham-Otto’s ausführlichem Lehrbuche der Chemie, welcher das Allge- 
meine, Physikalische und Theoretische der Chemie enthält, die Mit- 
wirkung tüchtiger, mit der Chemie vertrauter Physiker zu gewinnen. Die- 
ser Wunsch wurde erfüllt dadurch, dass die Herren Professoren Buff, 
Kopp und Zamminer in Giessen die Bearbeitung dieses ersten Bandes 
übernommen hatten. Er ist, ganz abgesehen von seinem Zusammenhänge 
mit dem weitverbreiteten Graham-Otto’schen Lehrbuche, ein durchaus 
selbständiges Werk, welches die Lehren der Physik, soweit sie für die 
Chemie von besonderer Wichtigkeit sind, sowie der theoretischen und der 
physikalischen Chemie vertritt. 

Das Werk erscheint demnach unter dem doppelten Titel als 

„erster Band von Qraham-Otto’s Ijehrbuche der Chemie“ 
und als 

„Lehrbuch der physikalischen und theoretischen Chemie“. 

Für die jetzt erscheinende zweite Auflage haben die Herren Buff 
und Kopp die von ihnen wie die von dem inzwischen verstorbenen Pro- 
fessor Zamminer für die erste Auflage verfassten Abschnitte sorgsam 
durchgesehen, in der ihnen zweckmässig erscheinenden Weise abgeändert, j 
und theilweise umgearbeitet. • 

Biese zweite Auflage wird in zwei Ahtheilungen ausgegeben, von 
denen die erste die physikalischen Lehren, bearbeitet von H. Buff, 

H. Kopp und F. Zamminer, die zweite die theoretische Chemie und 
Beziehungen zwischen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften, bearbeitet von II. Kopp, enthält. 

Jede Ahtheilung ist für sich verkäuflich. 

Der Preis der ersten Ahtheilung ist 3 Thlr., der der zweiten 2 Thlr. 

Wir sind sicher, damit den Chemikern — Lehrern, Studirenden und 
Praktikern — eine literarische Erscheinung von hohem Werthe zu bieten. 

Braunschweig, im April 1863. 

Friedrich Vieweg und Sohn. 
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Theoretische Chemie. 



Verwandtschaftslehre. 



Bei weitem die meisten unter den Körpern, welche sich natürlich vor- 
finden oder künstlich erhalten sind, erweisen sich als zusammengesetzte. 
Seihst die Mehrzahl derjenigen, welche auch bei schärfster Bewaffnung der 
Sinne Nichts Ungleichartiges wahrnehmeu lassen, erkennt man als zusam- 
mengesetzte daran, dass sie bei chemischer Yeräuderung durch Einwirkung 
unwägbarer Agentien, -wie z. B. Wärme und Elektricität, oder wägbarer 
Snbstanzen, Ungleichartiges ergeben. Wenn unter dem Einfluss der Wärme 
der Kupfervitriol zu wasserfreiem Salz und Wasser, das Quecksilberoxyd 
zu Quecksilber und Sauerstoff, der Kalkstein zu Kalk und Kohlensäure zer- 
fallt, oder wenn unter dem Einflüsse des elektrischen Stromes das Wasser 
za Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird, so zeigt das Auftreten so un- 
gleichartiger Substanzen aus den dem Versuch unterworfenen Körpern, 
dass und wie diese zusammengesetzt sind. Wenn bei dem Erhitzen von 
Knpferoxyd in Wassei-stoffgas Kupfer und Wasser, bei dem Verbrennen 
von Terpentinöl in Sauerstoffgas Kohlensäure und Wasser zum Vorschein 
kommen, so geht aus dem Auftreten dieser ungleichartigen Substanzen her- 
vor, dass mindestens einer der zu chemischer Einwirkung gebrachten Kör- 
per zusammengesetzt war. Im Gegensatz zu den zusammengesetzten Kör- 
pern nennt man diejenigen, welche bei chemischer Veränderung nicht in 
Ungleichartiges theilbar sind, einfache Körper oder chemische Ele- 
mente, besser unzerlegbare Körper. Die letztere Benennung drückt 
aus, dass diese Körper für den jetzigen Zustand der Wissenschaft unzer- 
legbar sind. Es ist kein Grund vorhanden zu behaupten, dass jeder der 
jetzt unzerlegbaren Körper es auch bei weiterem Fortschreiten der Wissen- 
schaft sein werde, und man darf nicht die jetzt unzerlegbaren Körper den 
zerlegbaren in der Art gegenüberstellen, als ob zwischen beiden Classen 
ein fundamentaler Unterschied wäre. Die Scheidewand zwischen den zer- 
legbaren und den unzerlegbaren Körpern ist eine je nach dem Zustand der 
Wissenschaft verrückbare. 

Pbyaikal. n. tbeorot. Chemie. Ahth. U- 1 
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2 Verwandtschaftslehre. 

Unter den bis jetzt bekannten Körpern sind 64 unzerlegbar. Sie 
heissen in alphabetischer Ordnung: 



Aluminium 


Erbium 


Niobium 


Strontium 


Antimon 


Fluor 


Norium 


Tantal 


Arsen 


Gold 


Osmium 


Tellur 


Baryum 


Jod ’ 


Palladium 


Terbium 


Beryllium 


Iridium 


Phosphor 


Thallium 


Blei 


Kalium 


Platin. 


Thorium 


Bor 


Kobalt 


Quecksilber 


Titan 


Brom 


Kohlenstoff 


Rhodium 


Uran 


Cadmium 


Kupfer 


Rubidium 


Vanadium 


Cäsium 


Lanthan 


Ruthenium 


Wasserstoff 


Calcium 


Lithium 


Sauerstoff 


Wismuth 


Cerium 


Magnesium 


Schwefel 


Wolfram 


Chlor 


Mangan 


Selen 


Yttrium 


Chrom 


Molybdän 


Silber 


Zink 


Didym 


Natrium 


Silicium 


Zinn 


Eisen 


Nickel 


Stickstoff 


Zirkonium 



Wie sich zusammengesetzte Körper in ungleichartige Substanzen zer- 
legen lassen, so lassen sich umgekehrt ungleichartige Körper zu gleich- 
artigen Ganzen — Mischungen oder Verbindungen — vereinigen, in 
welchen man die zusammengetretenen Körper, welche man im Allgemeinen 
als die Bestall dth eile der Mischungen oder Verbindungen bezeichnet, 
nicht mehr mit den Sinnen neben einander unterscheiden kann. So ver- 
einigen sich zu gleichartig erscheinenden Ganzen Gase untereinander (Stick- 
stoff und Sauerstoff z. B. zu einer Mischung wie die atmosphärische Luft ; 
Chlorwasserstoff und Ammoniak zu Salmiak), Flüssigkeiten untereinander 
(Alkohol und Wasser zu verdünntem Weingeist; Brom und Quecksilber zu 
Bromquecksilber), feste Körper untereinander (Silber und Gold zu homo- 
genen Legirungen , Schwefel und Kohlenstoff’ zu Schwefelkohlenstoff) , oder 
auch Gase mit Flüssigkeiten (Chlor mit Wasser zu Chlorwasser, Sauerstoflf 
mit Quecksilber zu Quecksilberoxyd) oder mit festen Körpern (Sauerstoff 
mit anderen Metallen zu Oxyden), und Flüssigkeiten mit festen Körpern 
(Wasser mit Chlornatrium zu Chlornatriumlösung, Quecksilber mit Schwe- 
fel zu Zinnober). 

Die Mischungen oder Verbindungen, welche durch die Vereinigung 
ungleichartiger Körper entstehen können, unterscheiden sich dadurch von 
sogenannten Gemengen, dass in ihnen die Bestandtheile nicht mehr einzeln 
unmittelbar wahrnehmbar und nach ihren physikalischen Eigenschaften un- 
terscheidbar sind. In einer Mischung von Gasen, selbst wenn das eine ge- 
färbt und das andere ungefärbt ist, können wir die Theilchen des einen 
Gases nicht neben denen des anderen wahrnehmen und von diesen unter- 
scheiden. In einem Gemenge von Wasser und Oel sind die Oeltheilchen 
neben den Wassertheilchen wahrnehmbar, und bei ruhigem Stehen sondert 
sich das leichtere Oel über dem schwereren Wasser; eine Chlomatriumlösung 
hingegen erweist sich als Mischung oder Verbindung daran, dass in ihr 
die Chlornatrium- und die Wassertheilchen nicht mehr einzeln unterscheid- 
bar sind, auch bei ruhigem Stehen der einmal bereiteten Lösung sich nicht 
das specifisch schwerere Chlornatrium vorzugsweise nach unten, das specifisch 
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Elemente luul Verbindungen. 

leichtere Wasser vorzugsweise nach oben begiebt. Gemenge von Schwefel 
und Quecksilber oder von Schwefel und Eisen lassen das Auge für sich 
oder mittels des Mikroskops noch Schwefel- und Metalltheilchen unterschei- 
den; bei dem Schlämmen eines Gemenges aus Schwefel und Quecksilber be- 
steht das zuerst sich Absetzende vorzugsweise aus dem schwereren Quecksil- 
ber, das zuletzt sich Absetzende vorzugsweise aus dem leichteren Schwefel, 
oder bei der Einwirkung des Magnets auf ein Gemenge aus Schwefel und 
Eisen wird demselben das Eisen entzogen, während der Schwefel dem Mag- 
net nicht folgt. Anders bei den Verbindungen; in dem Zi:inober ist nicht 
mehr Schwefel und Quecksilber, im Schwefelkies nicht mehr Schwefel und 
Eisen zu unterscheiden; bei dem Schlämmen des Zinnobers ist das zuerst 
sich Absetzeude gleichartig mit dem zuletzt sich Absetzenden; das Eisen 
in dem Schwefelkies ist durch seine magnetische Eigenschaft üicht von dem 
Schwefel zu trennen. 

Die Mischungen oder Verbindungen, welche durch die Vereinigung 
ungleichartiger Körper entstehen können, unterscheiden sich aber auch un- 
ter einander, was ihre Bildung, ihre Eigenschaften im Vergleich zu denen 
der Bestandtheile , und den Widerstand , den sie einem Zerfallen in ihre 
Bestandtheile entgegensetzen, betrifft. 

Ungleichartige Gase mischen sich zu einem uns gleichartig erscheinen- 
dem Ganzen schon in Folge des Bestrebens jedes Gases, den ihm gebotenen 
Raum gleichmässig zu erfüllen. In einer solchen Gasmischung sind die 
Eigenschaften jedes Gases gerade so, wie wenn die von ihm anwesende 
Menge für sich allein den Raum erfüllte, noch vorhanden. Die Zerlegung 
einer solchen Gasmischung durch Entziehung eines Bestandtheils derselben 
geschieht durch dieselben Mittel und in derselben Weise, wie wenn das 
Gas , welches man z. B. durch ein Auflösungsmittel entzieht , ganz allein 
vorhanden wäre. Das Verhalten des einen Bestandtheils einer solchen Mi- 
schung ist überhaupt nicht durch die Zumischung des anderen Bestandtheils 
abgeändert*). Für die Erklärung der Bildung, der Eigenschaften und des 
Bestehens einer solchen Gasmischung braucht man keine besondere Kraft 
anzunehmen. * 

Anders bei der Verbindung flüssiger oder fester Körper unter sich 
oder mit gasförmigen Körpern. Hier müssen Eigenschal'teii, welche diesen 
Körpern im freien Zustande eigenthümlich sind mid ihrer Vereinigung zu 
einem gleichartigen Ganzen widerstreben, überwunden werden; das Verhal- 
ten eines Bestandtheils einer solchen Verbindung wird durch die Vereini- 
gung mit dem anderen Bestandtheil abgeändert. Bei der Absorption eines 
Gases in Wasser wird die Ela.sticität des Gases, bei der Lösung eines Sal- 
zes in Wasser die Cohäsion des Salzes und der Widerstand, welchen die 
Verschiedenheit der specif. Gewichte beider Körper der Bildung und dem 



•) Eine Mischung von Gasen, welche ungleiches speeifisches Gewicht haben Und 
im Zusammenhang hiermit unter demselhcn Druck mit ungleicher Geschwindigkeit aus- 
diessen, kann schon in Folge dieser Ungleichheit der Bestandtheile bezüglich derselben 
physikalischen Eigenschaft Abänderung der Zusammensetzung erleiden, indem, wenn die 
Gasmischung unter gewissen Umständen ausfiiesst, das Ausströmen der specifisch leichte- 
ren Bestandtheile rascher erfolgt als das der specifisch schwereren , und somit in dem 
noch rückständigen (noch nicht ausgeströmten) Gas der Gehalt an den ersteren Bestand, 
theilen verringert wird. 
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V erwandtschaftslehre. 



Fortbestehen eines gleichartigen Ganzen entgegenstellt, bei der Ver- 
einigung eines Metalls mit Sauerstoff die Cohäsion des ersteren und die 
Elasticität des letzteren überwunden. Die Abänderung der Eigenschaften 
der Bestandtheile bei der Vereinigung der letzteren zu einer Verbindung 
betrifft oft vorzugsweise die physikalischen, oft aber auch zugleich die 
chemischen ; in dem Bromquecksilber tritt nicht mehr die Löslichkeit des 
Broms im Wasser im Gegensatz zu der Unlöslichkeit das Quecksilber her- 
vor, sondern diese Verbindung zeigt eine Löslichkeit für sich, als Ganzes, 
und widersteht dem Versuch, durch Wasser den darin löslichen Bestand- 
theil von dem unlöslichen zu trennen. Bei den Verbindungen flüssiger 
oder fester Körper unter sich oder mit gasförmigen Körpern zeigt sich im 
Allgemeinen, wenn auch in höchst verschiedenem Grade, Abänderung der 
physikalischen und oft auch der chemischen Eigenschaften der Bestandtheile, 
und Widerstand der Verbindung gegen Zerlegung. Aber auch gasförmige 
Körper können sich unter einander zu Verbindungen vereinigen, deren 
Eigenschaften von denen der Bestandtheile ganz verschieden sind und in 
welchen die Bestandtheile mit .grösserer Kraft, als dies bei den S. 3 be- 
sprochenen Gasmischungen der Fall ist, zusammengehalten sind. Für alle 
solche Verbindungen , für deren Bildung gewisse (z. B. in dem Aggregat- 
zustand, dem specif. Gewicht u. a. liegende) Hindernisse überwunden wer- 
den müssen, und welche von denen der Bestandtheile mehr oder weniger 
abweichende Eigenschaften zeigen und der Zerlegung in die Bestandtheile 
Widerstand leisten , hat mau eine besondere Kraft annehmen zu müssen 
geglaubt, die man als Verwandtschaft oder Affinität oder chemi- 
sche Anziehung bezeichnet; man versteht darunter die Kraft, vermöge 
welcher ungleichartige Körper zu einem gleichartigen Ganzen verbunden 
und in dieser Verbindung zusammengehalten werden. 

Der Name Verwandtschaft oder Affinität stammt aus einer früheren 
Zeit, wo man irriger Weise glaubte, in den Körpern, welche sich chemisch 
mit einander verbinden können, müsse bereits etwas Gemeinsames enthal- 
ten sein, und wegen des Gehalts an Gemeinsamem seien solche Körper 
selbst chemisch ähnliche, verwandte. Später hat man erkannt, dass es 
vorzugsweise die chemisch- unähnlichen Körper sind, welche Verbindun- 
gen eingehen, in denen die Bestandtheile mit grosser Kraft zusammen- 
gehalten werden. 

Wir kommen in dem Abschnitt über die Erklärung der Verwandt- 
schaftserscheinungen noch auf Einiges das Wesen der Verwandtschaftskraft 
Betreffende zurück; hier mag zunächst noch die Verbreitung der Verwandt- 
schaftskraft kurz besprochen werden. 

Verwandtschaft, d. i. Vermögen mit anderen Körpern sich zu verbin- 
den, zeigen unzerlegbare und nachweisbar zusammengesetzte Körper. Durch 
die Vereinigung der ersteren unter einander entstehen einfachere, durch die 
Vereinigung selbst bereits zusammengesetzter Körper entstehen complicirtere 
Verbindungen. 

Die unzerlegbaren Körper, die sogenannten Elemente, verbinden sich 
fast alle untereinander, und wir haben Grimd, jedem Elemente Ver- 
wandtschaft zu jedem anderen Elemente beizulegen und die Bildung von 
Verbindungen zwischen ihnen für möglich zu halten, wenn auch jetzt noch 
nicht immer die Umstände bekannt sind, unter welchen sich die Verwandt- 
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Schaft zwischen zwei Elementen (Kohlenstoff und Quecksilber z. B.) äussert 
und ihre Verbindung vor sich geht. 

Die Verbindungen aus zwei unzerlegbaren Körpern nennt man Ver- 
bindungen erster Ordnung (solche sind z. B. Kali, aus Kalium und 
Sauerstoff; Magnesia, aus Magnesium und Sauerstoff; Schwefelsäure, aus 
Schwefel und Sauerstoff). Die Verbindungen erster Ordnung sind weiterer 
Verbindung fähig, seltener mit unzerlegbaren Körpern (die Verbindung 
von Wasserstoff und Sauerstoff, Wasser, verbindet sich z. B. mit Chlor), 
häufig untereinander. Auf letztere Art entstehen Verbindungen zwei- 
ter Ordnung (schwefelsaures Kali aus Kali und Schwefelsäure; schwefel- 
saure Magnesia aus Magnesia und Schwefelsäure). Durch die Verbindung 
von Verbindungen zweiter Ordnung untereinander entstehen Verbindun- 
gen dritter Ordnung (schwefelsaures Magnesia-Kali z. B. aus schwefel- 
saurer Magnesia und schwefelsaurem Kali), und so fort. Dazu kommen 
noch die Verbindungen, welche durch Vereinigung einer Verbindung höherer 
Ordnung mit einer Verbindung niederer Ordnung entstehen (schwefelsaure 
Magnesia, eine Verbindung zweiter Ordnung, verbindet sich mit Wasser, 
einer Verbindung erster Ordnung; schwefelsaurcs Magnesia-Kali, eine Ver- 
bindung dritter Ordnung, verbindet sich auch mit Wasser). 

Man unterscheidet in Verbindungen höherer Ordnung die näheren 
und die entfernteren oder letzten Bestandtheile; im schwefelsauren Kali 
betrachtet man z. B. jetzt noch gewöhnlich, wie dies früher ganz allgemein 
geschah, Schwefelsäure und Kali als nähere Bestandtheile, während Schwe- 
fel, Kalium und Sauerstoff die entfernteren oder letzten sind. In dem 
schwefelsauren Magnesia-Kali betrachtet man ebenso schwefelsaure Magne- 
sia und schwefelsaures Kali als die näheren , Schwefelsäure , Magnesia und 
Kali als die entfernteren, Schwefel, Magnesium, Kalium und Sauerstoff als 
die letzten Bestandtheile. Die letzten Bestandtheile lassen sich stets mit 
Gewissheit angeben; darüber aber, welche Bestandtheile in vielen Verbin- 
dungen als die näheren anzusehen seien, gehen die Ansichten verschiedener 
Chemiker oft weit auseinander, was in dem letzten Abschnitte dieses Bu- 
ches ausführlicher besprochen werden wird. Deshalb ist auch die aus frü- 
herer Zeit stammende Eintbeilung der chemischen Verbindungen in solche 
erster, zweiter, dritter Ordnung u. s. f., soweit sie die Kenntniss der nähe- 
ren Bestandtheile voraussetzt, keine sichere; indessen giebt sie doch eine 
ungeföhre Uebersicht über die grosse Zahl chemischer Verbindungen, sofern 
sie einfacher und complicirter zusammengesetzte unterscheidet. 

Man könnte vermuthen, die Zahl der bekannten Verbindungen sei für 
jede höhere Ordnung eine grössere, weil es z. B. mehr Verbindungen erster 
Ordnung giebt, als Elemente, und aus den ersteren dann eine noch grössere 
Zahl Verbindungen zweiter Ordnung, und aus diesen eine noch viel grös- 
sere Zahl Verbindungen dritter Ordnung u. s. f. entstehen kann. — Dem 
ist indesB nicht so; zur Bildung von Verbindungen gehört, ausser dass 
Körper zur Vereinigung vorhanden seien, auch dass die Verwandtschaft 
zwischen ihnen stark genug sei, sie in chemische Verbindung zu bringen 
und darin zu erhalten. Dieser letzteren Bedingung, Verwandtschaft von 
hinlänglicher Stärke, wird aber im Allgemeinen um so weniger genügt, als 
die Körper selbst schon zusammengesetzter sind. Die Elemente haben 
durchschnittlich grössere Verwandtschaft zu einander, als die Verbindungen 
erster Ordnung untereinander; die Verbindungen zweiter Ordnung haben 
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noch schwächere Verwandtschaft zueinander, und so fort. Wie also mit 
dem Höherwerden der Ordnung der chemischen Verbindungen die Zahl 
der verbindungsfähigen Körper wächst, nimmt die Neigung derselben ab, 
die Verbindung wirklich einzugehen. Dadurch wird die Zahl der Verbin- 
dungen überhaupt begrenzt und verhindert, dass nicht die Zahl der Ver- 
bindungen dritter Ordnung die aller einfacheren bei Weitem übertreflfe. — 
Es giebt mehr Verbindungen erster Ordnung, als Elemente; noch mehr 
Verbindungen zweiter Ordnung, weil von der grösseren Zahl vorhandener 
Verbindungen erster Ordnung sich w’irklich die meisten noch untereinander 
vereinigen; aber von der übergrossen Anzahl theoretisch möglicher Verbin- 
dungen dritter Ordnung bilden sich schon sehr viele nicht mehr, weil die 
Verwandtschaft der Verbindungen zweiter Ordnung zueinander schon ge- 
ringer geworden ist; und Verbindungen dritter Ordnung zeigen fast gar 
keine Verwandtschaft mehr zueinander. 



Bildung von Verbindungen. 

Damit sich die Verwandtschaft zwischen zwei Körpern äussere und 
Verbindung derselben eintrete, muss als nothwendige Bedingung Berüh- 
rung derselben vorhanden sein; die chemische Verwandtschaft unterschei- 
det sich wesentlich dadurch von der Schwerkraft , dass erstere nur auf un- 
messbar kleine Abstände, letztere auf grössere Entfernungen wirkt. Alles, 
was der unmittelbaren Berührung der zwei Körper in möglichst vielen 
Punkten entgegen wirkt, ist ein Hinderniss gegen die chemische Verbindung. 
Der Zustand der Zertheilung übt einen Einfluss aus, insofern zwei Körper 
sich um so mehr Berührungspunkte diirbieten , jo feiner sie zertheilt sind. 
Die vollständigste gegenseitige Berührung der kleinsten Theilchon zweier 
Körper findet statt , wenn man eie in Auflösungen mischt , oder wenn man 
sie in Gasform aufeinander einwirken lässt. Wo ein Gas auf eine Flüssigkeit 
oder einen festen Körper ein wirkt, sind die Berührungspunkte um so mehr 
vervielfältigt, je mehr das Gas verdichtet ist; das Bestreben eines gasför- 
migen Körpers, sich in dem ganzen dargeboteiien Baume gleichförmig zu 
verbreiten, ist ein Ilindcrniss gegen die chemische Verbindung. Bei jeder 
chemischen Verbindung muss, wenn ein fester Körper dabei in Betracht 
kommt, die Cohäsion seiner Theile überwunden werden; bei jedem gasför- 
migen Körper, wenn er in feste oder flüssige Verbindung übergeführt wer- 
den soll, seine Elasticität oder das Bestreben, in dem gasförmigen Zustande 
zu beharren. Mitunter kann bei unmittelbarer Berührung zweier Körper 
chemische Einwirkung beginnen , aber wieder aufhören, wenn die gebildete 
Verbindung, zwischen den noch unverbundenen Theilen beider Körper lagernd, 
deren Berührung aufhebt; stetes Reiben und Umrühren, Anwendung von 
Lösungsmitteln, welche die entstehende Verbindung stets aufnehmen, Vor- 
richtung, dass die entstehende Verbindung durch ihre Schwere den Platz 
zwischen den noch unverbundenen Körpern verlässt (Salze in eine obere 
Schicht Wasser gebracht, lösen sich rasch, weil die entstehende schwerere 
Salzlösung stets nach unten fliesst, und oben das noch nicht mit Salz ge- 
sättigte Wasser stets wieder zu dem noch ungelösten Salz tritt), lassen die 
Bildung einer Verbindung rascher und vollständig vor sich gehen. 

Ist die unmittelbare Berührung zweier Körper auch stets nothwendige 
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Bedingung, dass Verbindung derselben vor sich gehen könne, so genügt sie 
doch in vielen Fällen nicht; andere die Vereinigung begünstigende Um- 
stände müssen dann noch vorhanden sein. 

In vielen Fällen ist die Wärme ein die Vereinigung begünstigender 
Umstand. Während Schwefel selbst geschmolzen nicht auf Kohle einwirkt, 
findet bei noch mehr erhöhter Temperatur die Bildung der Verbindung, 
des Schwefelkohlenstoffes, statt, wenn Schwefeldampf mit glühender Kohle 
in Berührung kommt. Wasserstoffgas und Saüerstoffgas lassen sich mischen, 
ohne dass Verbindung eintritt ; bei der Glühhitze vereinigen sich beide zu 
Wasser. 

Bei einigen Körpern bewirkt feine Zertheilung schon bei niedriger 
Temperatur, was bei grösseren Stücken, welche weniger Berührungspunkte 
darbieten, erst erhöhte Temperatur eintreten lässt. Ein compactes Stück 
Eisen verbindet sich mit Sauerstoff erst bei erhöheter Temperatur, sehr fein 
zertheiltes (pyrophorisches) Eisen schon bei gewöhnlicher Temperatur. 

Bei der feinen Zertheilung eines Körpers kann auch der Umstand 
mitwirken, dass auf der vergrösserten Oberfläche desselben, oft unter Wärme- 
entwickelung, ein gasförmiger Körper in erheblicher Menge condensirt 
wird. Compacte Kohle zeigt erst bei Glühhitze Vereinigung mit Sauer- 
stoff; sehr fein zertheilte Kohle absorbirt, in Sauerstoff gebracht, beträcht- 
liche Mengen desselben, und kann erglühen und sich mit dem Sauerstoff 
verbinden. 

Auch rasche Compression eines Gasgemenges kann soviel Wärme frei- 
werden lassen, dass durch diese eine chemische Verbindung eingeleitet wird. 
Wasserstoffgas und Sauerstoffgas vereinigen sich bei rascher Compression 
zu Wasser, nicht bei langsamer. — Im Gegentheil kann die Verdünnung eines 
Gases die Verbindung mit einem anderen Körper begünstigen, wenn dieser 
unter dem geringeren Druck leichter verdampft, wo dann zwischen dem 
gebildeten Dampfe und dem Gase vermehrte Berührung eintritt und Ver- 
bindung erfolgt. Phosphor verbindet sich mit Sauerstoffgas bei um so nie- 
drigeren Temperaturen, je verdünnter dieses ist. 

Die Elektricität wirkt gleichfalls vorzüglich durch Temperatur- 
erhöhung als ein das Eintreten chemischer Verbindung begünstigender Um- 
stand. Ein elektrischer Funke , durch eine Mischung von Wasserstoffgas 
und Sauerstoffgas schlagend, erhitzt auf seiner Bahn einen kleinen Theil 
der Mischung zum Glühen; die in diesem Tlicil der Mischung enthaltenen 
Gase vereinigen sich zu Wasser, die dabei freiwerdende Wärme reicht hin, 
die Bildung der Verbindung auch in den nächstgelegenen Theilen der Mi- 
schung einzuleiten , und so fort. Sauerstoff und Stickstoff vereinigen sich 
bei Gegenwart von W'asser unter dem Einfluss anhaltend durch die Gas- 
mischung geleiteter elektrischer Funken zu Salpetersäure. 

In einigen Fällen begünstigt das Licht das Eintreten chemischer Ver- 
bindung. Chlorgas und Wasserstoffgas , Chlorgas und Kohlenoxydgas, 
welche im Dunkeln ohne Einwirkung aufeinander sind, vereinigen sich im 
Sonnenlicht alsbald zu neuen Verbindungen. 

Durch Erniedrigung der Temperatur wird in einzelnen Fällen 
chemische Verbindung eingeleitet. Chlornatrium und Wasser bilden bei 
— 10®C. eine krystallinische Verbindung, welche schon bei etwa 0“ wieder 
in Chlomatrium und eine gesättigte Chlornatriumlösung zerfällt. Chlorgas 
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und Wasser bilden bei 0“C. eine feste Verbindung, welche bei mittlerer 
Temperatur zu Chlorwasser und entweichendem Chlor wird. 

Häufig wird die chemische Verbindung zweier Körper durch Mitwir- 
kung eines dritten Körpers eingeleitet. 

Die Fälle sind selten , wo der dritte Körper bei der Einleitung der 
Verbindung gar nicht verändert wird. Weil es den Anschein hat, ein 
solcher Körper wirke dann nur durch seine Gegenwart, hat man die Wir- 
kung als Contactwirkung, den dritten Körper als Contactsubstan z 
bezeichnet. Andere Umstände, als nur die Gegenwart eines Körpers, wir- 
ken indessen in solchen Fällen ohne Zweifel noch mit. Wenn z. B. Platin 
die Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser einleitet, bei um 
BO niedrigeren Temperaturen, je mehr Oberfläche das Platin im Verhältniss 
zu seiner Masse darbietet (je feiner zertheilt es ist), so beruht dies wahr- 
scheinlich auf seinem Vermögen, an seiner Oberfläche grosse Mengen Gas 
stark zu verdichten (vgl. Gasabsorption durch starre Köiper in der I. Abtheil.). 

Sehr oft lässt man, um eine Verbindung zwischen zwei Körpern ein- 
zuleiten, einen dritten Körper in der Art mitwirken , dass er als Lösungs- 
mittel der beiden ersteren dient. In vielen Fällen wirkt das Lösungsmit- 
tel, ohne selbst erhebliche chemische Veränderung zu erleiden, in der Art, 
dass es die Cohäsion fester Körper aufhebt und überhaupt eine vollstän- 
digere gegenseitige Berührung der kleinsten Theilchen der zu verbindenden 
Körper vermittelt; und die untergeordnete Verwandtschaft, welche das Lö- 
sungsmittel zu den in ihm sich lösenden Körpern selbst ausübt, kann dann 
unberücksichtigt bleiben. 

Aber in vielen andern Fällen erleidet der dritte Körper, durch dessen 
Mitwirkung die chemische Verbindung von zwei Körpern A und H zu 
Stande gebracht wird, dabei eine erheblichere chemische Veränderung. 

Dies ist oft der Fall, wenn der eine Körper A vorher an einen dritten 
C chemisch gebunden wird und man den andern Körper B auf diese Ver- 
bindung AC einw'irken lässt, damit er sich mit A vereinige; oft nämlich 
verbindet sich ein Körper mit einem andern, wenn dieser bereits in einer 
gewissen chemischen Verbindung enthalten ist, leichter, als wenn man beide 
im freien Zustande zusammenbringt. So vereinigt sich z. B. Jod nicht 
direct mit Sauerstoff, wohl aber mit dem letzteren Körper, wenn derselbe 
bereits in Verbindung mit Stickstoff, als Salpetersäure, auf das Jod einwirkt. 

Manchmal auch begünstigt man die chemische Vereinigung zweier 
Körper A und B, indem man sie unter Umständen sich darbietet, wo der 
eine oder beide eben aus anderen Verbindungen abgeschieden werden und 
sich, wie man gewöhnlich sagt, im Entstehungszustande (stafus nas- 
cendi) befinden. Man stellt z. B. zur Vereinigung von A und B zuerst 
eine Verbindung ACdar und leitet deren Zersetzung anderweitig in Gegen- 
wart von B ein. Fertig dargcstcllter Sauerstoff vereinigt sich z. B. nicht 
direct mit Wasser zu Wasserstoffhyperoxyd, wohl aber der Sauerstoff, wel- 
cher bei Gegenwart von Wasser durch Zersetzung von Baryumhyperoxyd 
(einer Verbindung von Baryt mit Sauerstofl) mittelst einer Säure aus die- 
sem aasgeschieden wird und sich im Entstehungszustande befindet. Fer- 
tig dargestellter Wasserstoff vereinigt sich mit gewissen organischen Sub- 
stanzen nicht zu neuen Verbindungen, während der aus Wasser mittelst 
Natriumamalgam ausgeschiedene im Entstehungszustande dieses thut. 
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Sauerstoff und Stickstoff lassen sich , wenn einmal für sich dargestellt, nur 
schwierig zu Oxyden des Stickstoffs vereinigen; leichter erfolgt die Ver- 
einigung bei dem Durchleiten der Verbindung des Stickstoffs mit Wasser- 
stoff, des Ammoniaks, zugleich mit Sauerstoff durch eine glühende Röhre, 
oder hei dem Ueberleiten von Ammoniak über eine Sauerstoffverbindung 
des Mangans, den Braunstein, bei Glühhitze; man betrachtet gewöhnlich 
als diese Wirkung bedingend, dass im erstem Falle der Stickstoff, im letz- 
tem Falle der Stickstoff sowohl als der Sauerstoff sich im Entstehungs- 
zustande befinde. Man denkt sich oft die grössere Verbindungsiahigkeit 
der im Entstehungszustande befindlichen Körper als darauf beruhend, dass 
sie dann in weit feinerer Zertheilung, als wenn erst zu grösseren Massen 
vereinigt, ‘wirken, ohne dass indessen diese Erklärung überall ausreichend 
wäre. Zu beachten ist auch, dass derselbe Körper, auf verschiedene Weise 
im Entstehnngszustand einem andern dargeboten, nicht immer gleiches Ver- 
bindungsvermögen zeigt. Nicht alle Hyperoxyde lassen bei ihrer Zer- 
setzung den Sauerstoff in einem Zustande austreten, in welchem er der 
Vereinigung mit Wasser zu Wasserstoff'hyperoxyd fähig ist; der aus Was- 
ser mittelst Zink und einer Säure ansgeschiedene Wasserstoff zeigt in man- 
chen Fällen die Verbindungsfähigkeit nicht, welche dem mittelst Natrium- 
amalgam ausgeschiedenen zukommt. 

Endlich wird die Bildung einer Verbindung AB manchmal noch da- 
durch begünstigt, dass man mit dem einen Körper A zugleich einen drit- 
ten C, welcher sich mit B leichter verbindet, auf letzteres wirken lässt; 
man spricht alsdann von Einleitung der Verbindung durch Mitthei- 
lung chemischer Thätigkeit von C auf A. Stickstoff ist z. B. mit 
Sauerstoff durch Hitze allein schwierig zu verbinden; leichter, wenn man 
gleichzeitig Wasserstoff’ sich mit Sauerstoff verbinden lässt (durch Entzün- 
dung eines Gasgemisches, welches Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
enthält), wo nicht bloss Wasser, sondern auch Salpetersäure entsteht. Man 
sagt in solchem Falle, die chemische Thätigkeit übertrage sich von dem 
Wasserstoff auf den Stickstoff. In vielen solcher Fälle, wo man von Ein- 
leitung chemischer Verbindung durch Mittheilung chemischer Thätigkeit 
spricht, können übrigens auch andere Umstände wesentlich mit zu dem Er- 
folge beitragen; in dem eben erwähnten J'alle z. B. gerade die Bildung des 
Wassers und die sie begleitende sehr beträchtliche Temperaturerhöhung. 

Noch eine Art, die Verbindung zwischen zwei Körpern einzuleiten, be- 
ruht auf der Umwandlung des einen in eine active Modification. 
Es wird später, wo das Stattfinden ungleicher Eigenschaften bei gleicher 
chemischer Zusammensetzung besonders besprochen wird , erörtert werden, 
was unter verschiedenen Modificationen oder Zuständen desselben Körpers 
zu verstehen ist. Aber es ist schon hier darauf hinzuweisen, dass gewissen 
Elementen auf verschiedene Art ein erhöhtes Vermögen, Verbindungen ein- 
zugehen , mitgetheilt werden kann oder , wie man dies ausdrückt, sie aotiv 
gemacht werden können. Das Vermögen des Sauerstoffs, Verbindungen 
mit Metallen zu Oxyden oder mit Oxyden zu Hyperoxyden u. a. eiuzugehen, 
wird z. B. in der entschiedensten Weise durch die Umwandlung des ge- 
wöhnlichen (verhältnissmässig inactiven) Sauerstoffs in die active Modifi- 
cation erhöht. Diese Umwandlung kann für den Sauerstoff durch sehr ver- 
schiedene Mittel bewirkt werden ; den fortgesetzten Einfluss elektrischer 
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Funken auf gewöhnliches Sauerstoffgas, oder den Einfluss langsamer Oxy- 
dation oxydirbarer Körper (feuchten Phosphors z. B.) u. a.; activer Sauer- 
stoff ist auch in dem Sauerstoffgas enthalten, welches aus gewissen Ver- 
bindungen in niedriger Temjjeratur, aus Baryumhyperoxyd durch Schwe- 
felsäure z. B., ausgeschieden wird. Die Umwandlnng der inactiven Modi- 
fication eines Körpers in eine active kann somit bewirkt werden durch un- 
wägbare Agentien wie durch die Mitwirkung anderer Körper; es ist wahr- 
scheinlich, dass in vielen Fällen, wo das Zustandekommen einer chemischen 
Verbindung durch ein unwägbares Agens, oder dadurch, dass der eine Be- 
standtheil im Entstehungszustand einwirkt, begünstigt wird, oder wo man 
Mittheilung chemischer Thätigkeit annimmt, der eine der in Verbindung 
eingehenden Körper in den activen Zustand versetzt wird. 



Zersetzung der Verbindungen. 

Mit Ausnahme der S. 2 genannten 64 Substanzen , welche unzer- 
legbar sind, lässt sich jede der übrigen bekannten zersetzen. Unter Zer- 
setzung einer Verbindung versteht man das Auftreten mehrerer ungleich- 
artiger Substanzen an der Stelle einer gleichartigen, und zersetzbar ist 
jeder Körper, aus welchem auf irgend eine Art ungleichartige Substanzen, 
für sich oder in Verbindung mit anderen, erhalten werden können, deren 
Gewichte zusammengenommen dem Gewicht jenes Körpers gleich sind. 
Die Zersetzungsresultate unterscheidet man manchmal als Educte und als 
Producte, und nennt sie dann Educte, wenn sie so auftreten, wie sie als 
Bestandtheile der vorher bestandenen Verbindung existirten oder darin 
angenommen werden (Wasserstoff und Sauerstoff werden Zersetzungs- 
educte des Wassers, Kohlensäure und Kalk Zersetzungseducte des kohlen- 
sauren Kalks genannt), Producte, wenn sie bei der Zersetzung neu ge- 
bildete Verbindungen sind (Schwefelkohlenstoff giebt bei dem Verbrennen, 
der Einwirkung des Sauerstoffs, als Producte schweflige Säure und Koh- 
lensäure; Kalium giebt bei der Einwirkung auf Wasser Wasserstoff als 
Educt, Kali als Product). 

Eine chemische Verbindung wird durch die Wirkung der Schwerkraft 
nicht zersetzt; einmal homogen dargestellt, bleibt sie es, wenn sie auch 
einen specifisch schwereren und einen specifisch leichteren Bestandtheil 
enthält, und es findet keine vorzugsweise Ansammlung des ersteren unten, 
des letzteren oben in der Verbindung statt. Wo man beobachtete, dass 
Lösungen nach einiger Zeit unten einen grösseren Gehalt an dem schwere- 
ren Bestandtheil (einem Salz z. B.) besessen, als in dem oberen Theile der 
Flüssigkeit, fand wahrscheinlich durch andere Einflüsse diese ungleiche 
Vertheilung des Gehaltes statt. (Wenn in einer Salzlösung durch Tom- 
peraturerniedrigung eine Ausscheidung von Salz , durch Temperaturerhö- 
hung wieder Auflösen desselben statt hatte, so kann hierdurch die untere 
Schicht reicher an Salz und specifisch schwerer werden, als die oberen, 
und diese Schichtung ungleich schwerer Flüssigkeiten und damit ungleiche Ver- 
theilung des Salzgehaltes bei ruhigem Stehen der Flüssigkeit lange andauern.) 

In einzelnen Fällen gehen mit der Zeit Zersetzungserscheinungen vor 
sich, die wohl nur die Folge anderer, sehr langsam wirkender Ursachen 
(relativ hoher Temperatur z. B.) sind. Wasserstoffhyperoxyd zerfallt auch 
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in der Kälte, wenn auch sehr langsam , allmälig in Wasser und Sauerstoff ; 
wasserfreie Salpetersäure zersetzt sich hei längerem Aufbewahren. Solche 
Zersetzungen, wo eine bestimmte äussere Ursache nicht zu erkennen ist, 
werden Selbstzersetzungen genannt. 

Sehr häufig bringt Temperaturveränderung Zersetzung einer 
chemischen Verbindung hervor. Kälte lässt aus einer Salzlösung Salz sich 
abscheiden, Wärme das fluchtige Lösungsmittel unter Zurücklassung des 
Salzgehalts entweichen. Durch Temperaturerhöhung zerfällt Arsenwasser- 
stoff in seine Bestandtheile , kohlensaurer Kalk zu Kalk und Kohlensäure, 
Gyps zu schwefelsaurem Kalk und Wasser u. s. w. — Es ist sehr beach- 
tenswerth , dass eine gewisse Temperaturerhöhung zwei Körper sich ver- 
binden, eine noch stärkere Temperaturerhöhung aber diese Verbindung 
sich wieder zersetzen lassen kann. Quecksilber vereinigt sich erst nahe 
bei seinem Siedepunkt mit Sauerstoff zu Quecksilberoxyd, aber dieses zer- 
fallt bei noch stärkerem Erhitzen wieder zu Quecksilber und Sauerstoff. 
Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen sich in höherer Temperatur zu Was- 
ser; aber in noch stärkerer, dem Schmelzpunkt des Platins nahe kommen- 
den Hitze zerfällt das Wasser wieder in seine Bestandtheile, und bei dieser 
und noch höheren Temperaturen sind Wasserstoffgas und Sauerstoffgas in 
freiem Zustand, wie in einer Mischung dieser Gase bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, nebeneinander bestehend. Man gebraucht den Ausdruck Zerfal- 
len {dissociation) namentlich für die Fälle, wo unter dem Einflüsse erhöh- 
ter Temperatur die Bestandtheile einer Verbindung nicht mehr durch chemi- 
sche Verwandtschaft zusammengehalten werden, welche bei niedriger Tem- 
peratur besteht und sich da auch wieder aus den Bestandtheilen bilden kann. 

Einige Verbindungen werden schon durch mechanische Einwir- 
kung, Reiben oder Schlagen z. B., zersetzt (Knallsilber, Jodstickstoff u. a.); 
doch wirkt das mechanische Mittel hier wohl immer nur indirect, durch 
Freiwerdenlassen eines die Zersetzung bedingenden Agens. In einigen 
Fallen kann die Wirkung durch locale Wärmeentwickelung verursacht wer- 
den, für andere ist es unbekannt, auf was die Einleitung der Zersetzung 
eigentlich zunächst beruht. — Unter vermindertem Druck wird oft eine 
Verbindung zersetzt, durch Ausscheidung eines flüchtigen Bestandtheile. 
Wasserhaltige Krystalle von Salzen , welche unter gewöhnlichem Luftdruck 
unverändert bleiben, zeigen manchmal im luftverdünnten Raume Verwitte- 
rung unter Verlust von Wasser; durch Vereinigung von Gasen mit Flüssig- 
keiten dargestellte Verbindungen geben Gas ab, wenn der auf ihnen lastende 
Druck vermindert wird. Für die Zersetzung von Verbindungen unter Aus- 
scheidung eines gasförmigen Köi-pers kann der Umstand von Wichtigkeit 
sein , dass dem Freiwerden dieses gasförmigen Körpers nicht der auf der 
Verbindung überhaupt lastende Druck, sondern nur der von demselben Gas 
ausgeübte entgegenwirkt. Es wird dies für die Absorptionen von Gasen 
in Flüssigkeiten später noch specieller besprochen. Aber auch für andere Ver- 
bindungen kann die Zersetzung erheblich begünstigt werden, wenn das bei 
der Zersetzung freiwerdende Gas nicht in Berührung mit der noch unzer- 
setzten Substanz gelassen, sondern stetig, durch ein Absorptionsmittel oder 
den Strom eines anderen Gases, weggenomraen wird. So kann kohlensau- 
rer Kalk in einer Atmosphäre von Kohlensäure ohne Zersetzung bei einer 
Te*peratur verweilen, bei welcher er in einem Strom von atmosphärischer 
Luft oder Wasserdampf unter Kohlensäureentwickelung zersetzt wird. 
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Die Elektricität wirkt sehr kräftig zerlegend auf viele Verbindun- 
gen ein; Ammoniakgas z. B. wird durch andauernd hindurchschlagende 
elektrische Funken zu Stickstoff und Wasserstoff, Wasser durch den elek- 
trischen Strom zu Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt. Bei den Zersetzun- 
gen chemischer Verbindungen durch Elektricität hat man die Fälle zu un- 
terscheiden, wo die letztere nur dm’ch Hervorbringung einer hohen Tem- 
peratur wirkt und die sich ausscheidenden Körper zusammen auftreten 
(elektrothermische Zersetzungen oder Zersetzungen durch elektrisches Glü- 
hen, den Funkenstrom oder Flammenbogen oder einen elektrisch glühenden 
Metalldraht z. B.), und diejenigen Fälle, wo Verbindungen im flüssigen 
Zustand durch den elektrischen Strom in der Art Zersetzung erleiden, dass 
die sich ausscheidenden Körper in entgegengesetzter Richtung fortgeführt 
werden und an verschiedenen Stellen (getrennt) zum Vorschein kommen 
(Elektrolyse; vgl. das hierüber in der I. Abtheil, dieses Buchs Gesagte). 

Das Licht kann zersetzend einwirken. Goldoxyd zersetzt sich z. B. 
im Sonnenlicht in seine Bestandtheile ; Jodäthyl färbt sich im Sonnenlicht 
durch freiwerdendes Jod braun. Ueber die chemischen Wirkungen des 
Sonnenlichtes vergl. auch das in der I. Abtheil, dieses Buchs Angeführte; 
das von anderen Lichtquellen gelieferte Licht übt keinen oder einen viel 
schwächeren zersetzenden Einfluss aus, wie das Sonnenlicht. 

Sehr häufig sind Zersetzungserscheinungen, bei welchen ein wägbarer 
Körper mitwirkt. 

Manchmal verändert der Körper, auf dessen Anwesenheit die Zersetzting 
einer chemischen Verbindung beruht, sich selbst dabei nicht oder wenig- 
stens nicht in merklicher Weise. Lösungen können z. B. zersetzt werden, 
wenn Körper, welche im Verhältniss zu ihrer Masse eine sehr grosse Ober- 
fläche haben, mit ihnen in Berührung gebracht werden; mau sagt, dass 
diese Körper durch Flächenwirkung zersetzen. Poröse Kohle bewirkt 
z. B. in einer Auflösung von Farbestoffen und auch mehreren Salzen Aus- 
scheidung des Gelösten. Pulverförmige Körper bewirken manchmal in Auf- 
lösungen von Gasen in Flüssigkeiten, in mit Kohlensäure gesättigtem Was- 
ser z. B., Ausscheidung des Gases. 

Hier ist auch der Dialyse zu erwähnen, der Scheidung mehrerer in 
wässeriger Flüssigkeit gelöster Körper auf Grund des Vermögens gewisser 
Substanzen — thierischer Membranen, des sogenannten Pergamentpapiers 
z. B. — , den Durchgang Eines gelösten Körpers zu Wasser zu gestatten, 
den Durchgang eines andern gelösten Körpers aber in viel geringerem 
Grade oder überhaupt nicht. Sogenannte Krystalloid-Körper (viele unor- 
ganische und organische Säuren , Salze , Zucker u. a.) lassen sich von soge- 
nannten Colloid-Körpem (Leim , Albumin , Gummi , löslichem Kieselsäure- 
oder Thonerdehydrat u. a.) in der Art (dialytisch) trennen, dass man die 
Lösung der verschiedenen Körper in einen unten mit Pergamentpapier ge- 
schlossenen, in Wasser tauchenden Glascy linder giebt, wo die Krystalloid- 
körper allmälig durch das Pergamentpapier in das äussere (zeiWeise zu 
erneuernde) Wasser übergehen, die Colloi'd-Körper aber in der im Glas- 
cylinder enthaltenen Flüssigkeit bleiben. 

Man hat mehrere solche Fälle, wo es ungewiss ist, wie die zersetzende 
Substanz wirkt, als Contactwirkungen bezeichnet, auch als kataly- 
tische Zersetzungen, und eine Contactwirkung oder katalytische Kraft 
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allgemein da angenommen, wo ein Körper eine Zersetzung bewirkt, ohne 
dass man an ihm selbst dabei eine Veränderung wahmehmen kann. So 
bedingen z. B. viele fein zertheilte Metalle und Metalloxyde, zu Wasser- 
stofifhyperoxyd gebracht, Zersetzung des letzteren in Wasser und Sauerstoff, 
ohne sich dabei zu verändern; diese Wirkung wird von vielen Chemikern 
als Contactwirkung oder katalytische Zersetzung bezeichnet, während an- 
dere darin eine Zersetzung durch Flächenwirkung sehen, welche letztere 
indosB auch noch nicht näher erforscht ist. Bei einem Wärmegrad, bei 
welchem chlorsaures Kali noch nicht oder nur sehr langsam zersetzt wird, 
erleidet mit Kupferoxyd oder Manganhyperoxyd gemengtes chlorsaures 
Kali rasche Zersetzung, Sauerstoff entwickelt sich lebhaft und es zeigt sich 
Erglühen in dem Gemenge; an den genannten Oxyden lässt sich hierbei 
keine Veränderung wabrnehmen, und in Ermangelung besserer Erkenntniss 
sagt man, dass sie hier durch Contact vrirken. 

Als Zersetzung durch Mittheilung der chemischen Thätigkeit 
oder Uebertragung der chemischen Bewegung bezeichnet man die 
Fälle, wo ein in Zersetzung bereits begriffener Körper bei Zusatz zu einem 
anderen in diesem eine ähnliche hervorruft. Thierischer Schleim, welcher 
unter Bildimg von Ammoniak und Kohlensäure fault, bewirkt, in diesem 
Zustande zu einer Harnstofilösung gesetzt, auch ein Zerfallen des Harn- 
stoffs zu Ammoniak und Kohlensäure; er überträgt die Zersetzung, in wel- 
cher er begriffen ist, auf den Harnstoff. 

Am Häufigsten wird aber Zersetzung dadurch bewirkt, dass auf eine 
Verbindung Substanzen einwirken, welche für sich oder deren Bestandtheile 
zu den Bestandtheilen der Verbindung grössere Verwandtschaft haben, als 
diese unter sich. Man bezeichnet die Fälle, wo Zersetzung einer Verbin- 
dung in der Art stattfindet, dass die Bestandtheile derselben sich unter den 
mit ihnen in Berührung gebrachten Substanzen diejenigen gleichsam zu 
neuer Verbindung aus wählen, zu welchen sie unter den obwaltenden Um- 
ständen die grösste Verwandtschaft haben, als Zersetzimgen durch Wahl- 
verwandtschaft. 

Wirkt ein unzerlegbarer Körper auf eine Verbndiung, oder eine ein- 
fachere Verbindung auf eine zusammengesetztere unter Zersetzung ein, so 
nennt man dieses einen Fall von einfacher Wahlverwandtschaft. Der 
eine Bestandtheil der Verbindung äussert dann grössere Verwandtschaft zu 
dem einwirkenden Körper, als zu dem bisher mit ihm verbundenen Be- 
standtheil. Schwefelsäure zersetzt den Salpetersäuren Baryt, indem sie sich 
an der Stelle der Salpetersäure mit dem Baryt verbindet. Eisen zersetzt 
in der Glühhitze das Schwefelquecksilber, indem es sich an der Stelle des 
Quecksilbers mit dem Schwefel verbindet. Chlorcalcium lässt aus wässeri- 
ger Chlornatriumlösung Chlornatrium sich ausscheiden, indem es an seiner 
Stelle sich in dem Wasser löst. 

Manchmal ist die durch einfache Wahlverwandtschaft hervorgebrachte 
Zersetzung nicht vollständig; der eine Bestandtheil bleibt theilweise mit 
dem anderen verbunden. Glühendes Zink entzieht der Kohlensäure nur 
einen Theil ihres Sauerstoffs, unter Bildung von Zinkoxyd, und der Koh- 
lenstoff bleibt mit dem anderen Theil des Sauerstoffs zu Kohlenoxyd ver- 
banden. Schwefelsäure treibt aus dem Manganhyperoxyd nur einen Theil 
des Sauerstoffs aus, und verbindet sich mit dem Mangan und dem anderen 
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Theil des Sauerstoffs. In solchen Fällen verhält sich der eine Bestandtheil 
zusammen mit einem Theil des anderen so wie ein näherer Bestandtheil der 
bisher bestandenen Verbindung. 

Oft wird, indem der eine Bestandtheil der bisherigen Verbindung mit 
der zersetzenden Substanz vermöge seiner grösseren Verwandtschaft zu ihr 
in Verbindung tritt, der andere Bestandtheil nicht im freien Zustande aus- 
geschieden, sondern auch er geht Verbindung mit der zersetzenden Sub- 
stanz ein. Bei der Verbrennung des Schwefelkohlenstoffs, der zersetzenden 
Einwirkung des Sauerstoffs, verbindet sich der Schwefel mit dem Sauer- 
stoff zu schwefliger Säure, der Kohlenstoff aber gleichfalls mit dem Sauer- 
stoff zu Kohlensäure. Schwefelsäure Thonerde, zu überschüssiger Kali- 
lösunggesetzt, wird zuerst unter Bildung von schwefelsaurem Kali und Frei- 
werden von Thonerde zersetzt, die sich daun aber auch mit dem Kali verbindet. 

Zersetzungen durch d o ppelte Wahl verwandt schaft nennt man 
die Fälle, wo zwei Verbindungen, im Allgemeinen gleicher Ordnung, auf- 
einander einwirken und die Zersetzung unter Austausch der Bestandtheile 
vor eich geht. Oft bilden sich dabei wieder zwei Verbindungen gleicher 
Ordnung; Chlorwasserstoff und Schwefeleisen zersetzen sich unter Bildung 
von Chlofeisen und Schwefelwasserstoff, salpetersaurer Baryt und schwe- 
felsaures Natron unter Bildung von salpetersaurem Natron und schwefel- 
saurem Baryt. 

Manchmal treten nur zwei der vier Bestandtheile , welche die bisher 
bestandenen zwei Verbindungen bildeten, zu einer neuen Verbindung zu- 
sammen, und die beiden anderen Bestandtheile scheiden sich jede für sich 
aus. Schwefelsäure Thonerde zersetzt sich mit kohlensaurem Kali unter 
Bildung von schwefelsaurem Kali, aber die Thonerde und die Kohlensäure 
treten gesondert auf und verbinden sich nicht. 

ln jeder Verbindung werden die Bestandtheile mit einer gewissen 
Kraft zusammengehalten; diese Kraft, oder, wenn mehrere Verbindungen 
sich wechselseitig zersetzen, die Summe der sie zusammenhaltenden Kräfte 
muss bei der Zersetzung überwunden werden. Mau pflegt die Verwandt- 
schaftskräfte, welche bereits bestehende Verbindungen Zusammenhalten, als 
ruhende Verwandtschaften zu bezeichnen, im Gegensatz zu den tren- 
nenden, denjenigen, welche auf Zersetzung der bisherigen und Bildung 
neuer Verbindungen hinarbeiten. Soll Zersetzung eintreten, so muss die 
Summe der trennenden Verwandtschaften grösser sein, als die der ruhen- 
den. (Zu dem Einfluss der ruhenden Verwandtschaften rechnet sich auch 
die Kraft hinzu, mit welcher die Theilchen eines einfacheren Körpers zusam- 
mengehalten sind und ihrer Zortheilung zum Zweck der Bildung einer Ver- 
bindung widerstreben.) Bei der Zersetzung des Schwefelsäuren Natrons 
durch salpetersauren Baryt z. B. ist die Summe der (trennenden) Verwandt- 
schaften zwischen der Schwefelsäure und dem Baryt imd zwischen der 
Salpetersäure und dem Natron grösser, als die der (ruhenden) Verwandt- 
schaften zwischen der Schwefelsäure und dem Natron und zwischen der 
Salpetersäure und dem Baryt. Auf geschickter Vergrösserung der trennen- 
den Verwandtschaften, während die ruhenden unverändert bleiben, beruht 
oft das Gelingen von Zersetzungen. Bei Einwirkung von Chlor auf Kie- 
selsäure ist die Verwandtschaft des Chlors zum Silicium nicht gross genug, 
die ruhende zwischen Silicium und Sauerstoff zu überwältigen; auch beim 
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Glühen von Kieeelsäure mit Kohle reicht die Verwandtschaft zwischen Kohle 
und Sauerstoff nicht hin, jene ruhende Verwandtschaft zu überwinden; lässt 
man aber jene beiden trennenden Verwandtschaften gleichzeitig einwirken 
(leitet man Chlor über ein Gemenge von Kieselsäure und Kohle bei Glüh- 
hitze), so ist jetzt die Summe derselben grösser als die ruhende Verwandt- 
schaft und Zersetzung der Kieselsäure unter Bildung von Chlorsilicium und 
Kohlenoxyd erfolgt. 

Zersetzungen durch Wahlverwandtschaft gehen oft erst unter Mitwir- 
kung solcher, die Aeusserung der Verwandtschaftskraft begünstigenden 
Umstände vor sich, wie sie S. 7 ff. bereits bezüglich der Bildung von Ver- 
bindungen betrachtet wurden. 

Sehr häufig tritt eine solche Zersetzung erst bei einer gewissen Tem- 
peratur ein. Wasserstoff zersetzt das Kupferoxyd erst bei höherer, nicht 
hei niedriger Temperatur. — Die Mitwirkung des Lichtes kann eine solche 
Zersetzung begünstigen. Wässerige Lösung von Platinchlorid kann im 
Dunkeln mit Kalkwasser ohne Bildung eines Niederschlags gemischt wer- 
den; im Sonnenlicht erfolgt hingegen bald Zersetzung des Platinchlorids 
unter Bildung eines gelblichweissen Niederschlags. 

Der Druck, unter welchem sich Körper zusammen finden, scheint von 
Einfluss darauf sein zu können, ob Zersetzung erfolge. Zwar haben sich frü- 
here Angaben nicht bestätigt, nach welchen unter sehr verstärktem Druck 
der kohlensaure Kalk durch Salzsäure, schwefelsäurehaltiges Wasser durch 
Zink nicht zersetzt werde; es scheint hier die Zersetzung nur verlangsamt 
zu werden in Folge davon , dass unter, dem stärkeren Druck das freiwer- 
dende Gas nicht mehr in Blasen aufsteigt, und im ersteren Fall die Kohlen- 
säure nicht mehr durch Bewegung der Flüssigkeit diese mischt und neue 
Mengen freier Säure mit dem kohlensauren Kalk in Berührung bringt, im 
zweiten Fall der Wasserstoff sich an das Zink anlegt- und es mit einer 
schützenden Schichte bekleidet. Aber unter starkem Druck scheint Wasser- 
stoff allerdings reducirend auf Silbersalze einzuwirken, auf welche er unter 
gewöhnlichem Druck keine oder nur schwache zersetzende Wirkung ausübt. 

Ein Körper kann im Entstehungszustand (vergl. S. 8) zersetzende 
Wirkungen ausüben, deren er, wenn einmal im freien Zustand fertig dar- 
gestellt, nicht fähig ist. Wässerige Schwefelsäure wird durch eingeleitetes 
Wasserstoffgas nicht zersetzt, aber Wasserstoff in wässeriger Schwefelsäure 
mittelst Zink entwickelt, kann im Entstehungszustand die Schwefelsäure, 
wenn diese concentrirter und warm ist, unter Bildung von Schwefelwasser- 
stoff zersetzen. — Ein Körper kann in seiner activen Modification (vergl. 
S. 9) Zersetzungen bewirken, deren er in seiner gewöhnlichen inactiven 
Modification nicht fähig ist; activer Sauerstoff zersetzt Jodkalium , Ammo- 
niak, organische Substanzen u. a. bei gewöhnlicher Temperatur, während 
gewöhnlicher Sauerstoff unter den nämlichen Umständen auf dieselben Kör- 
per nicht einwirkt. Es ist wahrscheinlich, dass auch die Begünstigung der 
zersetzenden Einwirkung eines Körpers auf eine Verbindung durch man- 
cherlei Umstände, die man jetzt noch als eigenthümlich wirkende anführt, 
auf der Ueberführung des Körpers in eine besondere active Modification 
beruht. 

Dritte Körper können die Einwirkung zweier Substanzen durch Wahl- 
verwandtschaft in verschiedener Art einleiten. So, indem sie als Lösungs- 
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mittel wirken. Dahin rechnet man auch, dass, während Sauerstoff trockneg 
Schwefelwasserstoffgag bei gewöhnlicher Temperatur nicht zersetzt, der in 
Wasser gelöste Schwefelwasserstoff bei Zutritt von Sauerstoff und Absorp- 
tion desselben im Wasser bei gewöhnlicher Temperatur unter Ausschei- 
dung von Schwefel und Bildung von Wasser zersetzt wird. — Oder der 
dritte Körper leitet Zersetzung durch Flächenwirkung ein: Die Oxydation 
der bei der Fäulniss thierischer Substanzen sich entwickelnden riechenden 
Gase wird z. B. bei gewöhnlicher Temperatur rasch eingeleitet durch Kohle, 
welche gi’osse Oberfläche bietet, vielleicht in Folge der Verdichtung des 
Sauerstoffs und des anderen Gases an dieser. Bei einem Wärmegrade, bei 
welchem der Sauerstoff der Luft auf Weinsäure, Fette oder Wachs sonst 
noch nicht zersetzend einwirkt, tritt eine langsame Verbrennung dieser Sub- 
stanzen ein, wenn man sie mit fein zertheiltem Platin gemischt der Ein- 
wirkung des Sauerstoffs aussetzt; auch hier kann die Zersetzung auf der 
energischeren Wirkung des auf der Oberfläche des Platins verdichteten 
Sauerstofl's (vergl. S. 8) beruhen. 

Ein dritter Körper kanu auch Zersetzung einleiten durch Mittbeilung 
der chemischen Thätigkeit. Platin zersetzt Salpetersäure nicht, wohl aber 
thut dies Silber unter Bildung eines Salpetersäuren Salzes; bei der Einwir- 
kung von Salpetersäure auf eine Legirung von Platin mit viel Silber löst 
sich nun neben dem Silber auch etwas Platin als salpetersaures Salz; man 
betrachtet gewöhnlich dies als auf Mittheilung der chemischen Thätigkeit 
vom Silber auf das Platin beruhend. 

Eine besondere Art von Verwandtschaft nimmt man zur Erklärung 
von Zersetzungen manchmal in Fällen an, wo ein dritter Körper vermeint- 
lich durch seine Verwandtschaft zu einer erst noch zu bildenden Substanz 
wirkt und durch diese Verwandtschaft die Bildung der letzteren Substanz 
wirklich anrege, dazu disponire; man spricht dann von prädisponiren- 
der Verwandtschaft. Wasser wird bei gewöhnlicher Temperatur durch 
Zink nicht zersetzt, wohl aber bei Anwesenheit von Schwefelsäure, wo der 
Sauerstoff des Wassers sich mit dem Zink zu Zinkoxyd verbindet, der Was- 
serstoff des Wassers frei wird; man schreibt häufig die Wirkung der Schwe- 
felsäure auf Rechnung ihrer Verwandtschaft zu dem erst noch zu bildenden 
Zinkoxyd und sagt, sie wirke hier durch prädisponirende Verwandtschaft, 
sie prädisponire die Bildung von Zinkoxyd. Es ist indessen klar, dass 
ein Körper nur Venvandtschaft ausüben kann zu einem bereits bestehenden, 
und eine prädisponirende Verwandtschaft im eigentlichsten Sinne des Wor- 
tes ist nicht möglich; wo solche anzunehmen ist, ergiebt sich eine Mangel- 
haftigkeit der, wenn auch gewöhnlich angenommenen, Vorstellungen über 
die näheren Bestandtheile der Verbindungen, welche an einer solchen Re- 
action Antheil nehmen. 

Nach der Zersetzung von Substanzen, die in Berührung gebracht wer- 
den, tritt im Allgemeinen ein Zustand der Ruhe ein; die Zersetzungs- 
producte bleiben unter denselben Umständen bestehen. Im Allgemeinen 
finden auch die Zersetzungen unter denselben Umständen stets in demsel- 
ben Sinne statt und äussert von zwei Körpern stets derselbe eine grössere 
Verwandtschaft zu einem dritten, als der andere. Unter verschiedenen 
Umständen kann aber der Erfolg der Zersetzung ein verschiedener sein; 
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wenn sich zwei Körper unter gewissen Umständen zersetzen, so können 
die Zersetzungspruducte unter anderen Umständen wieder aufeinander ein- 
wiiken und eine neue Zersetzung kann vor sich gehen, so <iass wieder die 
zuerst bestanden habenden Köiper entstehen. Man bezeichnet es als Fälle 
reciproker Verwandtschaft, wenn je nach den Umständen die 
Re.'‘ultate der Verwandtschaften zwischen denselben Substanzen wechselnde 
sind. 

Solche, die reciproke Verwandtschaft bedingenden Umstände sind na- 
mentlich das Mengenverhältniss der in Berührung gebrachten Substanzen, 
und die Temperatur, bei welcher die Einwirkung stattfindet. Nur un- 
eigentiich rechnet man oft hierher den Wechsel in den Zersetzungserschei- 
nungen , welcher nicht nur von der Quantität, sondern auch von der ver- 
schiedenen Qualität der angewendeten Lösungsmittel bedingt wird, denn 
im letzteren Falle, wo der Zersetzungserfblg bei Anwendung verschiedener 
Lösungsmittel vei schieden sein kann, machen sich die eigenthümlichen Ver- 
wandtschaften der letzteren selbständig geltend. 

Verschiedenheiten in dem Mengenverhältniss der aufeinander einwir- 
kenden Substanzen können Verschiedenheiten in dem Erfolg der Reaction 
bedingen. Wird Wasserdnmpf über glühendes Eisen geleitet, so wird das 
Wasser zersetzt und das Eisen tritt an die Stelle des freiwerdenden Was- 
serstoffes mit dem Sauerstoff in Verbindung; wird umgekehrt Wasserstoff- 
gas über das im vorgenannten Versuch gebildete Oxyd des Eisens geleitet, 
so tritt es an die Stelle des im metallischen Zustande sich ausscheidenden 
Eisens mit dem Sauerstoff in Verbindung und bildet wieder Wasserdampf. 
Wirkt also relativ viel Sauerstoff, in der Form von Wasser, auf das Eisen 
ein, so tritt er mit ihm in Verbindung; wirkt relativ viel Wasserstoff auf 
das Oxyd des Eisens ein, so gewinnt seine Verwandtschaft zum Sauerstoff 
die Oberhand. — Ein Strom von Schwefelwasserstoff treibt die Kohlen- 
säure aus wässerigem zweifach-kohlensaurem Kali aus, und ein Strom von 
Kohlensäure wiederum den Schwefelwasserstoff aus der so entstehenden 
Flüssigkeit. Hier mag mit von Einfluss sein, dass das ira Ueberschuss ein- 
wirkende Gas das freiwerdende stetig wegführt und so die Zersetzung bald 
im einen, bald iin entgegengesetzten Sinne begünstigt wird (vergl. S. 11). 
— Ueberschüssige wässerige Salzsäure zersetzt die Fluorraetalle unter Bil- 
dung von Chlormetallen und Fluorwasserstoff ; überschüssige wässerige 
Flusssäure zersetzt die Chlormetalle unter Bildung von Fluormetallen und 
Chlorwasserstoff. Ueberschüssige Essigsäure treibt aus salzsauren Salzen 
etwas Salzsäure aus, Salzsäure aus essigsauren Salzen die Essigsäure. — 
Es mag hier auch erwähnt werden, dass je nach dem Mengenverhältniss 
einer Verbindung und der bei ihrer Zersetzung auftretenden Körper die 
Zersetzung einhalten und iin Gegentheil wieder Vereinigung dieser Körper 
zu der ursprünglichen Verbindung vor sich gehen kann. Kohlensäuregas 
wird durch einen Strom elektrischer Funken zu Kohlenoxyd und Sauerstoff 
zersetzt, aber wenn die Menge der letzteren Körper eine nur etwas be- 
trächtlichere geworden ist, leitet der elektrische Funke ihre Wiedervereini- 
gung zu Kohlensäure unter Explosion ein. 

Mit der Aenderung der Temperatur ändert sich häufig die Grösse der 
Verwandtschaft zwischen zwei Körpern (vergl. S. 7 u. 1 1), und für verschiedene 
Paare von Körpern ist diese Aenderung oft sehr verschieden. So kann 
von zwei Körpern bei niedrigerer Temperatur der eine, bei höherer der 
Fbyilkalische uud theoretische Chemie. Abthell. IL 2 
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andere grössere Verwandtachaft zu einem dritten Körper haben, und dem- 
gemäss das Endresultat, welches bei der Berührung der drei Körper er- 
folgt, je nach der Temperatur ein ganz verschiedenes sein. In der Roth- 
glühhitze zersetzt das Kalium das Kohlenoxyd, vereinigt sich mit dessen 
Sauerstoff und lässt Kohle sich in freiem Zustande ausscheiden; bei Weiss- 
glühhitze zersetzt hingegen die Kohle das Kali, vereinigt sich mit dessen 
Sauerstoff und setzt das Kalium in P’reiheit. Bei gewöhnlicher Tempera- 
tur zersetzt die Schwefelsäure das kieselsaure Kali unter Ausscheidung der 
Kieselsäure, bei starker Glühhitze zersetzt hingegen die Kieselsäure dos 
schwefelsaure Kali unter Austreibung der Schwefelsäure; je nach der Tem- 
peratur äussert bald die Schwefelsäure, bald die Kieselsäure grössere Ver- 
wandtschaft zum Kali. Bei gewöhnlicher Temperatur, in wässeriger Lö- 
sung, zersetzen sich salpetersaurer Kalk und kohlensaures Ammoniak unter 
Bildung von salpetersaurem Ammoniak und kohlensaurem Kalk; ein Ge- 
menge der letzteren Zersetzungsproducte zeigt aber beim Erhitzen wie- 
derum Zersetzung, und es bildet sich wieder salpetersaurer Kalk und koh- 
lensaures Ammoniak. 

Je nach dem Lösungsmittel, welches angewendet wird, oder der Menge 
desselben kann endlich das Resultat der Verwandtschaften, welche zwi- 
schen den zusammengebrachten Substanzen wirksam sind, verschieden sein. 
Wässerige Essigsäure zersetzt das kohlensaure Kali , treibt aus ibm die 
Kohlensäure aus und bildet essigsaures Kali; umgekehrt wird essigsaureg 
Kali in alkoholischer Lösung durch eingeleitete Kohlensäure zersetzt, Essig- 
säui'e daraus ausgeschieden und kohlensaures Kali gefällt. — Je nach der 
Menge Wasser, welches der Salpetersäure beigemischt ist, wirkt die letztere 
auf einige kohlensaure Salze sehr verschieden ein (concentrirt zersetzt sie 
z. B. die kohlensauren Salze von Bleioxyd, Kalk, Baryt und Natron nicht, 
verdünnt aber rasch), und mit Alkohol vermischt wirkt sie manchmal an- 
ders, als mit Wasser verdünnt (mit Alkohol vermischte Salpetersäure zer- 
zetzt z. B. das kohlensaure Kali nicht, concentrirte reine Salpetersäure wie 
auch mit Wasser verdünnte thut es aber leicht). Es scheint hier mit in 
Betracht zu kommen, ob das bei Zer.setzung entstehende salpetersaure Salz 
in der vorhandenen Flüssigkeit löslich oder unlöslich ist, im ersteren Falle 
die Zersetzung vorzuschreiten, im letzteren aber, wo die unlösliche Schicht 
des anfänglich entstehenden salpetersauren Salzes das noch vorhandene 
kohlensaure Salz vor weiterer Zersetzung schützt, diese überhaupt nicht 
wahrnehmbar zu sein. — Kohlensaures Kali, in der vierfachen Menge Was- 
ser gelöst, widersteht der Zersetzung durch Kalk, während es in der zehn- 
fachen Menge oder mehr Wasser gelöst dadurch zersetzt wird und unter 
Bildung von kohlensaurem Kalk Kali frei wird. — Eine verdünnte Borax- 
lösung fällt aus einer Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd gelbbrau- 
nes Silberoxyd, eine concentrirte hingegen weisses borsaures Silberoxyd. 

Wir haben hier, was sich an allgemeineren Resultaten bei Betrach- 
tung der Verbindungs- und Zersetzungserscheinungen ergiebt, mehr der 
empirischen Erkenntniss nach zusammengestellt und an Beispielen erläu- 
tert, als dass für jeden einzelnen Fall oder jede Classe von Erscheinungen 
eine Erklärung versucht worden wäre; wir haben, was die Classification 
dieser Erscheinungen und die Annahme von Bestandtheilen in Verbindun- 
gen, welche als Beispiele zu nennen waren, betrifft, die im Allgemeinen bei 
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den Chemikern jetzt noch vorherrschende Anschauungs- und Ausdrucks- 
weise befolgt. Welche Ansichten zum Zweck der Erklärung aufgestellt 
wurden, wie die Ve'rwandtscbaft bei der Bildung von Verbindungen und 
bei Zersetzungen wirkt, wird in einem folgenden Abschnitte ausführlicher 
erörtert werden ; und im letzten Abschnitte dieses Buches ist noch darzu- 
legen (was schon S. 5 erinnert wurde), wie verschiedene Ansichten unter 
den Chemikern für viele Verbindungen darüber aufgestellt sind , welche 
Körper in denselben als nähere Bestandtheile anzunehmen seien, und wie 
diesen verschiedenen Ansichten verschiedene Deutungen von Verbindungs- 
nnd Zersetzungserscheinungen entsprechen. 



2 * 
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Unterscheidung der Verbindungen nach den Mengen- 
verhältnissen der Bestandtheile. 



Es wurden S. 3 unter den gleichartigen Substanzen, welche durch 
Vereinigung ungleichartiger Körper entstehen können, die Mischungen von 
Gasen von den chemischen Verbindungen unterschieden, für deren Bddung 
und Bestehen die Wirkung einer besonderen Kraft, der chemischen Ver- 
wandtschaft, angenommen wird. Die grosse Zahl der chemischen Verbin- 
dungen zerfällt nun wiederum in zwei Abtheilungen: Verbindungen nach 
veränderlichen Verhältnissen, und Verbindungen nach festen 
Verhältnissen der Bestandtheile. Der charakteristische Unterschied der 
Glieder dieser zwei Abtheilungen ist, dass eine kleine Aenderung im Zu- 
sammensetzungsverhältniss bei den ersteren stattfinden kann, ohne dass das 
Gleichartigsoin des Ganzen damit aufgehoben wird, während bei den letz- 
teren eine kleine Aenderung im Zusammensetzungsverhältniss sofort das 
Entstehen ungleichartiger Substanzen bedingt. 

Die Gasraischungen stellen sich insofern den Verbindungen nach ver- 
änderlichen Verhältnissen nahe, als für beide Classen von Substanzen kleine 
Aenderungen des Zusauimensetzungsverhältnisses ohne Aufliören des Gleich- 
artigseins möglich sind ; sie unterscheiden sich darin , dass für die Gas- 
mischungen die Annahme einer Verwandtschaftskraft unnöthig ist, für die 
chemischen Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen aber geboten 
erscheint. Die Verbindungen jjnch festen Verhältnissen stehen denen nach 
veränderlichen und den (nach allen Verhältnissen möglichen) Gasraischun- 
gen dadurch gegenüber, dass für sie eine kleine Aenderung des Zusammen- 
setzungsverhältnisses ungleichartige Substanzen entstehen lässt. 

Wasser und Alkohol bilden nach allen Verhältnissen Mischungen, de- 
ren jede ihrer ganzen Masse nach vollkommen gleichartig ist. Einem wäs- 
serigen Weingeist, welcher aus 88,9 Procent Wasser auf 11,1 Procent Al- 
kohol besteht, kann man (z. B. durch die Einwirkung von Salzen, welche 
grosse Verwandtschaft zum Wasser haben) so viel Wasser entziehen oder 
BO viel Alkohol zusetzen, dass nun der wässerige Weingeist z. B. 87,2 Procent 
^ Wasser auf 12,8 Procent Alkohol oder 86 Procent Wasser auf 14 Procent 
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Alkohol enthalt; es wird dadurch ein Aufhören des Gleichartigseins der 
Flüssigkeit keineswegs bedingt, und der wässerige Weingeist ist somit 
eine Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen. — Sauerstoff und Was- 
serstoff verbinden sich zu Wasser, einem gleichartigen Körper, in welchem 
88,9 Procent Sauerstoff und 11,1 Procent Wasserstoff enthalten sind; ent- 
zieht man dem Wasser (z. B. durch Einwirkung von Metallen, welche zu 
dem Sauerstoff grosse Verwandtschaft haben) etwas Sauerstoff, so entsteht 
nicht etwa wieder ein gleichartiger Körper mit etwas kleinerem Sauerstoff- 
gehalt und etwas grösserem Wnsserstoffgehalt, als der des Wassers ist, 
sondern zwei ungleichartige Körper entstehen, Wasser von der Zusammen- 
setzung wie vorher und freier Wa>serstoff. 

Gold und Silber lassen sich zu Verbindungen vereinigen , deren jede 
durch und durch gleichartig ist; vom reinen Gold bis zum reinen Silber 
sind Verbindungen in allen möglichen Verhältnissen denkbar, Verbindun- 
gen nach veränderlichen Verhältnissen. — Kupfer lässt sich mit Sauerstoff 
im Verhältniss von 88,8 Procent Kupfer auf 11,2 Procent Sauerstoff zu 
einem gleichartigen Körper, dem rothen Kupferoxydul, vereinigen. Ent- 
zieht man dieser Verbindung Sauerstoff, durch die Einwirkung von etwas 
Wasserstoff in der Hitze z. B., so entsteht nicht eine gleichartige Substanz 
mit etwas grösserem Kupfer- und kleinerem Sauerstoffgehalt, als der des 
Kupferoxyduls ist, sondern ein mechanisches Gemenge von Kupferoxydul 
und metallischem Kupfer. Lässt man auf das rothe Kupferoxydul neue 
Mengen Sauerstoff unter günstigen Verhältnissen, wo die Verbindung des 
letzteren erfolgt, einwirken, so erhält man nicht neue gleichartige Substan- 
zen mit allmälig abnehmendem Kupfergehalt und allmälig zunehmendem 
Sauerstoffgehalt, sondern Gemenge von dem rothen Kupferoxydul mit schwar- 
zem Kupferoxyd, in welchem letzteren 79,8 Procent Kupfer mit 20,2 Pro- 
cent Sauerstoff zu einer gleichartigen Substanz verbunden sind; die Ge- 
menge sind als solche durch mechanische Mittel, das Mikroskop z. B., er- 
kennbar. Die Verbindungen des Kupfers mit Sauerstoff sind Verbindungen 
nach festen Verhältnissen. 

Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen brauchen nicht noth- 
wendig solche zu sein, deren Bestaiidtheile sich in allen Verhältnissen zu 
gleichartigen Substanzen vereinigen lassen , und Verbindungen nach festen 
Verhältnissen sind nicht lediglich solche , deren Bestaiidtheile nur nach 
einem Verhältniss sich zu einem gleichartigen Körper verbinden lassen. 
Aber für jede Verbindung der ersteren Art ist das Charakteri.stische , dass 
sie überhaupt, wenn auch nur innerhalb gewisser Grenzen, eine allmälige, 
stetig wachsende Aenderung der Zusammensetzung vertragen kann, ohne 
dass dadurch das Glcichartigsein nothwendig aufhört; und die Verbindun- 
gen der letzteren Art haben das als Kennzeichen, dass mindestens innerhalb 
gewisser Grenzen eine allmälige, stetig wachsende Aenderung bei ihnen 
nothwendig das Gleichartigsein aufliören lässt. Die Lösung eines Salzes 
in Wasser ist eine Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen, wenngleich 
zur Xiösiing einer gewissen Menge des Salzes eine gewisse Menge Wasser 
erforderlich ist; denn die letztere Menge Wasser ist im Allgemeinen je 
nach der Temperatur veränderlich, und die gesättigte Salzlösung lässt sich 
mit allmälig' zunehmenden Mengen Wasser vereinigen, ohne dass Ungleich- 
artiges entsteht. Das Mangan geht mit Sauerstoff eine grosse Anzahl Ver- 
bindungen in sehr verschiedenen Verhältnissen ein, von welchen die wich- 
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tigsten das Manganoxydul (mit 77,5 Procent Mangan), das Manganoxyd 
(mit 69,6), das Manganhyperoxyd (mit 63,2), die Mangansäure (mit 53,4) 
und die Uebermangansäure (mit 49,5 Procent Mangan) sind; wir haben 
hier Verbindungen in sehr verschiedenen , aber doch nicht nach veränder- 
lichen Verhältnissen, denn jede der angeführten Oxydationsstufen des Man- 
gans, im reinen Zustand gleichartig, liefert ungleichartige Körper, wenn 
man ihren Mangan- oder Sauerstoffgehalt allmälig, um ein Kleines, zu ver- 
ändern sucht. 

Zu der fundamentalen Verschiedenheit der Verbindungen nach ver- 
änderlichen und der nach festen Verhältnissen, welche schon in der Be- 
nennung ausgedrückt ist, gesellen sich noch andere, welche in vielen Fällen 
zur Unterscheidung beider Classen von Verbindungen mit benutzt werden. 

Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen haben im Allgemeinen, 
wenn unter verschiedenen Umständen dargestellt, verschiedene Zusammen- 
setzung; Schwefelkohlenstoff' löst Schwefel je nach der Temperatur in wech- 
selnder Menge, Wasser absorbirt Sauerstoff je nach dem Druck und der 
Temperatur in wechselnder Menge. Verbindungen nach festen Verhältnis- 
sen zeigen sich hinsichtlich der Zusammensetzung unabhängiger von sol- 
chen Umständen; Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen sich unter allen 
Umständen nach demselben Verhältniss zu Wasser; in der Kälte und unter 
stärkerem Druck dargestelltes Quecksilberoxyd enthält nicht mehr Sauer- 
stoff, als hei erhöhter Temperatur und unter geringerem Druck dargestelltes 
Quecksilberoxyd. 

Die Eigenschaften der Verbindungen nach veränderlichen Verhältnis- 
sen liegen, ähnlich wie die von Gasmischungen, in der Mitte zwischen denen 
der Bestandtheile oder bilden mindestens Uebergängo zwischen denselben ; 
je mehr einesolche Verbindung von dem einen Bestandtheil enthält, um so mehr 
kommen im Allgemeinen ihre Eigenschaften mit denen dieses Bestandtheils 
überein. Die Eigenschaften der Verbindungen nach festen Verhältnissen sind 
. hingegen ganz andere, als die der Bestandtheile; auch wenn eine Verbindung 
nach festen Verhältnissen einen Bestandtheil in überwiegender Menge ent- 
hält, weichen ihre- Eigenschaften von denen dieses Bestandtheils ganz ab. 

Mischungen von Alkohol und Wasser zeigen z. B. um so mehr das 
chemische Verhalten, das specifische Gewicht, die Flüchtigkeit eines der 
Bestandtheile, je reicher sie an diesem sind ; eine Verbindung in festen Ver- 
hältnissen von Brom und Quecksilber, welche beiden Körper bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssig sind, ist fest, schmilzt erst bei starker Hitze und 
zeigt weder das chemische Verhalten des Broms, noch das des Quecksil- 
bers. Stickstoff und Wasserstoff — welche beiden Gase neutral reagirend, 
in Wasser wenig löslich , nicht condensirbar sind und deren Mischungen 
auch diese Eigenschaften zeigen — vereinigen sich nach festem Verhältniss 
zu Ammoniakgas, welches alkalisch reagirt, in. Wasser sich reichlich löst 
und durch leicht erreichbare Grade von Kälte und Druck zu einer Flüs- 
sigkeit condensirbar ist. Kohlenstoff, dessen Schmelzung noch nicht ge- 
lang und dessen Verflüchtigung bei den höchsten erreichbaren Temperatu- 
ren noch zweifelhaft ist, und Schwefel, welcher erst bei 115® C. schmilzt 
und erst über 400® C. siedet, geben als Verbindung nach festem Verhältniss 
den Schwefelkohlenstoff, einen noch bei sehr niedrigen Temperaturen (selbst 
noch unter — 50® C.) flüssig bleibenden und schon bei 46® C. siedenden 
Körper. Das gelbe Chlorgas und das farblose Wasserstoffgas, deren Mi- 
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schungen auch gelblich gefärbt sind, geben als Verbindung nach festem 
Verbftltniss das farblose Chlorwasserstoffgas. Es geben die farblosen Gase 
Stickstoff und Sauerstoff, deren Mischungen auch farblos sind , nach festen 
Verhältnissen Verbindungen, welche theils farblose Gase (Stickoxydul und 
Stickoxyd), theils g«lbrothe Dämpfe (salpetrige Säure und Untersalpeter- 
säure) sind. — Unter Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen ist 
eine solche, welche auf 99,2 Procent des einen Bestandtheils nur 0,8 Procent 
des andern enthält, in den meisten Eigenschaften mit denen des Bestand- 
theils fast ganz übereinstimmend, welcher sie zum überwiegend grossen 
Theile zusam mensetzt; bei der Verbindung nach festem Verhältniss aus 
99,2 Procent Jod auf 0,8 Procent Wasserstoff, dem Jodwasserstoff, genügt 
der Gehalt an der so kleinen Menge des letzteren Bestandtheils, um aus 
dem intensiv gefärbten, nicht sauren, in Wasser nur wenig löslichen, erst 
gegen 200* C. siedenden Jod das farblose, stark saure, in Wasser reichlich 
lösliche, nur durch künstliche Mittel zu einer Flüssigkeit condensirbare 
Jodwasserstoffgas entstehen zu lassen. 

Bei der Bildung von Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen 
hängt die eintretende Teraperaturveränderung wesentlich von den Aende- 
rungen in den physikalischen Zuständen, den Aggregatformen, ab. Da je- 
der Körper in Gas- oder Dampfform eine gewisse Menge Wärme latent 
enthält, welche bei dem Uebergang in einen andern Aggregatzustand frei 
wird, jeder Körper bei dem Uebergang aus dem festen in den flüssigen 
Zustand Schmelzwärme bindet, so erklärt es sich, weshalb bei der Absorp- 
tion von Gasen durch Flüssigkeiten zu Verfiindungen nach veränderlichen 
Verhältnissen Erwärmung, Fei der Auflösung eines festen Körpers in einer 
Flüssigkeit zu einer Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen Tem- 
peraturerniedrignng eintritt. — Bei der Bildung von Verbindungen nach 
festen Verhältnissen wird hingegen in der Regel Wärme frei. — (Vergl. 
hierüber den Abschnitt über Wärmewirkungen bei chemischen Vorgängen.) 

Die Bildung von Verbindungen nach festen Verhältnissen ist oft von 
der nach veränderlichen begleitet. In derselben gleichartigen Substanz 
können sich beiderlei Arten von Verbindungen vorfinden. Dann ist die 
Substanz meistens eine Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen aus 
Verbindungen in festen Verhältnissen (wässerige Lösungen von Salzen oder 
Säuren, Absorptionen von Gasen z. B.), seltener eine Verbindung nach fe- 
stem Verhältniss aus Bestandtheilen , deren einer oder mehrere als nach 
veränderlichen Verhältnissen zusammengesetzt betrachtet werden können 
(solche sind die später zu besprechenden sogenannten isomorphen Mi- 
schungen , wie z. B. eisenhaltiger Kupfervitriol , in welchem Schwefelsäure 
und Wasser nach bestimmtem Verhältniss mit einer Verbindung nach ver- 
änderlichen Verhältnissen aus Kupferoxyd und Eisenoxydul angenommen 
werden kann). 

Auch bezüglich der Zersetzungserscheinungen verhalten sich die bei- 
den Classen chemischer Verbindungen verschieden; bei den Verbindungen 
nach veränderlichen Verhältnissen kann durch allmälige Steigerung der 
die Zersetzung bedingenden Umstände eine stetige Aenderung in der 
Zusammensetzung der Substanz bewirkt werden , wobei diese selbst in je- 
dem Zeittheilchen gleichartig ist. Bei den Verbindungen nach festen Ver- 
hältnissen bewirkt hingegen eine allmälige Steigerung der die Zersetzung 
bedingenden Umstände nicht eine stetige, sondern eine bei einem bestimm- 
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ten Grade der Umstünde eintretende und dann vollständig oder in einem 
gewissen Maasse sich volh-iidendo Zersetz ng, und iin letzteren Falle kann 
eine weitere Steig -rung der die Zersetzuiur bedingenden Umstände ei st s< äter, 
w'enu diese bia zu einem höheren Grade getrieben sind, Furtsetznng der 
Zersetzung eintreten lassen; die Zersetzung der Verbindungen nach festen 
Verhältnissen bei allniöliger Steigerung der die Zersetzung bedingenden 
Umstände ist nicht eine der Steigerung entsprechend stetig vorschreitende, 
sondern entweder eine, sowie sie begonnen bat, auch sich vollendende, oder 
eine sprungweise auftretende. 

Ein Beispiel einer stetig vorschreitenden Zersetzung ist das Auskry- 
stallisireu der meisten Salze aus ihrer wässerigen Lösung. Wasser, mit 
üherschüssigem salpetersaurem Kali in Berührung und öfters iimgerührt, 
löst davon hei 21®G. bis zu einem Drittheil seines Gewichts auf; die ge- 
sättigte Lösung scheidet bebn .\bkülilen auf 20" C. eine gewisse Menge des 
Salzes aus, bei weiterer Abkühlung entspricht jeder noch so kleinen Tera- 
peratnrerniedrigung eine gewisse Menge neu ausgeschiedenen Salzes. — 
Ein ähnliches Verhalten zeigen die Lösungen mehrerer Salze in Wasser bei 
dem Zersetzen durch Erwärmen (solcher Salze, bei welchen die gewöhnliche 
Temperatur nicht schon eine relativ hinlänglich hohe ist. um die Verwandt- 
schaft des Salzes zum Wasser vollständig zu überwinden und die Lösung 
allmälig zu rückständigem Salz und verdunstendem Wasser zu zersetzen). 
Eine coucentrirte Chlorcalciumlösung (so auch wässerige Schwefelsäure) 
erhält sich bei einer gewissen Temperatur, ohne Wasser verdampfen zu 
lassen; bei einer nur etwas erhöhten Temperatur verflüchtigt sich etwas 
Wasser, erst bei nochmals etwas, wenn auch wenig, gesteigerter Tempera- 
tur eine neue Menge, und so fort, bis ein Punkt erreicht ist, wo die bis- 
herige Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen in eine nach festen 
Verhältnissen übergegangen ist. 

Anderer Art, sprungweise eintretend, sind die Zersetzungen, welche 
Verbindungen nach festen Verhältnissen durch Tomperaturveränderung er- 
leiden. Krystallisirter Kupfervitriol, welcher auf 80 Gewichtstheile was- 
serfreies schwefelsaures Kupferoxyd 45 Theile Wasser enthält, verliert von 
diesen im luftleeren Raume bei 20" C. 27 Theile; bei weiterem Erwärmen 
tritt zunächst keine weitere Verflüchtigung von Wasser ein, aber bei etwa 
38® C. entweichen noch 9 Theile Wasser; man kann jetzt wieder die Tem- 
peratur steigern, ohne dass aus dem Rückstand etwas von dem darin noch 
enthaltenen Wasser austritt, erst bei etwa 230® C. entweichen die letzten 
9 Gewichtstheile Wasser. Das successive Austreten von Wasser findet hier 
nicht stetig, sondern sprungweise statt. So wie eine Temperatur erreicht 
ist, bei welcher weitere Zersetzung, Austreten von Wasser, beginnt, voll- 
endet diese sich auch bei derselben bis zu einem gewissen Grade. Durch 
eine geringe Steigerung der Wärme über eine solche Temperatur hinaus 
kann das Entweichen der austretenden Menge Wasser zwar beschleunigt, 
nicht aber die Menge des austretenden Wassers vermehrt werden, wenn 
nicht die Steigerung der Temperatur so bedeutend ist, dass die nächst 
höhere, in der Wirklichkeit scharf abgegrenzte Zersetzungstemperatur er- 
reicht wird. — Eine gesättigte wässerige Lösung von schwefelsaurem Man- 
ganoxydul setzt bei Temperaturen gegen 100® C. Krystalle ab, welche nach 
festem Verhältniss auf 76 Theile wasserfreies schwefelsaures Manganoxydul 
27 Theile Wasser enthalten; bei niedrigerer Temperatur, 20 bis 40®C., 
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momhlinometrische Krystallo, welche nuf 76 Theile wasserfreies Salz 
36 Theile Wasser enthalten; bei 7 bis 20® C. triklinometrische Krystalle 
voll der Form des Kupfervitriols, in welchen sich auf 76 Theile wasser- 
freies Salz 45 Theile Wasser finden; und endlich unter monokliuo- 

metrische Krystalle von der Foim des Eisenvitriols, welche auf 76 Theile 
wasserfreies Salz 63 Theile Wasser enthalten. Die Temperatur, bei wel- 
cher die Krystalllsntion stattfindet, übt einen Einfluss darauf aus, wie reich 
an Wasser die sich ausscheidende Verbindung ist, ob in derselben auf 
76 Theile wasserfreies Salz 63 oder nur 45, oder 36, oder 27 Theile Was- 
ser enthalten sind. Aber der Einfluss der Temperatur auf die Zusammen- 
setzung ist hier wieder, da es sich um Verbindungen nach festen Verhält- 
nissen handelt, ein nicht stetig, sondern sprungweise wirkender; es giebt 
z. B. keine Temperaturen , bei welchen sich gleichartige Krystalle bildeten, 
die auf 76 Theile wasserfreies Mangansalz weniger als 45 und mehr als 
36 Theile Wasser enthielten. 

Eine Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen ist die durch Ab- 
sorption von Sauerstoffgas in Wasser gebildete Flüssigkeit; eine Sauerstoff- 
verbindung nach festem Verhältniss hingegen das Quecksilberoxyd. Mit 
Sauerstoffgas bei 0® C. gesättigtes Wasser, eine gleichartige Flüssigkeit, 
erleidet Zersetzung, so wie die Temperatur steigt, und ganz stetig entwei- 
chen bei steigenden Temperaturen immer grössere Mengen Sauerstoffgas; 
bei 17® C. enthält die Flüssigkeit viel weniger Sauerstoff iu Verbindung, 
als es bei 0®C. der Fall war, aber die bei 17® C. noch darin enthaltene 
Sauerstoffmenge bleibt in Verbindung mit dem Wasser, wenn die Tempe- 
ratur nicht noch höher gesteigert wird. — Ganz anders ist es mit der 
Zersetz ing des Quecksilberoxyda durch Eihitzen. Bis zu einem hohen 
Tempersturgrade entweicht keine Spur Sauerstoff, und ist einmal die Zer- 
setzungstemperatur erreicht, so vollendet sich auch bei ihr die Zersetzung 
in Quecksilber und Sauerstoff vollständig, wenn auch langsam; es entweicht 
nun nicht etwa nur ein Theil Sauerstoff, bei etwas verstärkterer Hitze wie- 
der ein Theil und so fort ; es ist das stärkere Erhitzen nicht absolut noth- 
wendig, wenn auch der Beschleunigung der Zersetzung förderlich, 
r . Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen erleiden im Allge- 
meinen bei Aenderung des Aggregatzustandes Zersetzung. Eine flüssige 
Verbindung nach veränderlichen Verhältnissen erstarrt beim Erkalten in 
der Regel nicht als Ganzes, so wenig wie eine Mischung von Gasen oder 
Dämpfen bei verstärktem Druck oder bei Abkühlung als Ganzes zu einer 
Flüssigkeit condensirt wird. Aus einer Absorption von Sauerstoffgas in 
Wasser wird das erstere frei, wenn das Wasser gefriert; die Lösung eines 
Salzes in Wasser gefriert nicht als Ganzes, sondern je nach der Menge und 
Löslichkeit des Salzes kann dieses zuerst auskrystallisiren oder zuerst sich 
Wasser in Form von Eis ausscheiden. Auch bei dem Uebergang aus dem 
flüssigen in den dampfförmigen Zustand erleiden die Verbindungen nach 
veränderlichen Verhältnissen Zersetzung (vergl. bei: Beziehungen zwischen 
der Zusammensetzung und den Siedepunkten). — Verbindungen nach festen 
Verhältnissen bieten hingegen in Menge Beispiele dafür, dass bei ihnen der 
Aggregat zu st and wechseln kann ohne dass dies auf die Zusammensetzung oder 
auf die Fortdauer der bisher bestandenen Verbindung einen Einfluss ausübt. 

Die Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen werden im All- 
gemeinen durch Kräfte derselben Art zersetzt, wie die nach festen Verhält- 
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nisBen. Sind auch die letzteren meistens durch grössere Verwandtschaft 
der Bestandtheile zueinander zusammengehalten, als dieersteren, so ist 
dieses doch nicht immer der Fall. Ein Bestandtheil, welcher mit einem 
anderen nach festem Verhältniss vereinigt ist, kann dieser Verbindung durch 
die Einwirkung einer Substanz entzogen werden, mit welcher er nur Ver- 
bindungen nach veränderlichen Verhältnissen eingeht. Eine grössere Menge 
Wasser entzieht z. B. dem zweifach-sohwefelsauren Kali, einer Verbindung 
nach festem Verhältniss, einen Theil der Säure, um sich damit nach verän- 
derlichen Verhältnissen zu vereinigen; Alkohol wirkt in gleicher Weise auf 
das zweifach-schwefelsaure Kali zersetzend ein. Alkohol entzieht einzelnen 
Salzen, welche Wasser in Verbindung nach festen Verhältnissen enthalten, 
dasselhe mindestens theilweise und macht sie verwittern; so z. B. dem 
Eisenvitriol. Den Verbindungen von Jodnatrium mit jodsaurem Natron, 
von Bromnatrium mit bromsaurem Natron — Verbindungen nach festen 
Verhältnissen — entziehen Wasser und Alkohol das löslichere Jod- 
natrium oder Bromnatrium unter Zurücklassung des weniger löslichen 
jodsauren oder bromsauren Salzes. 

Die Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen bilden sich häu- 
6g aus chemisch ähnlichen Substanzen; die Metalle bilden solche unter- 
einander, die öüchtigen Oele mischen sich, u. s. f. Die Verbindungen nach 
festen Verhältnissen bestehen meistens aus chemisch unähnlichen Substan- 
zen; metallische Substanzen vereinigen sich zu solchen Verbindungen mit 
nicht metallischen, saure mit basischen u. s. w. Aber auf die Aehnlichkeit 
oder Unähnlichkeit der Bestandtheile lässt sich doch keine sichere Unter- 
scheidung der beiden Classen von Veibindungen gründen; sehr unähnliche 
Körper können sich in veränderlichen Verhältnissen vereinigen (Chlorgas 
löst sich in Wasser, Weingeist löst viele Salze) und sehr ähnliche können 
zu Verbindungen nach festen Verhältnissen zusammentreten (Chlor und 
Jod gehen z. B. solche Verbindungen ein). 

Wiederholt hat man die Gasmischungen als mit den chemischen Ver- 
bindungen nach veränderlichen Verhältnissen in Eine Classe gehörig be- 
trachten wollen. Dem steht entgegen, dass bezüglich der Bildung und des 
Bestehens der Gasmischungen Nichts auf die Wirkung einer besonderen 
Kraft hinweist, deren Annahme für die Verbindungen nach veränderlichen 
Verhältnissen allerdings als nothwendig erscheint. Mit mehr Grund viel- 
leicht betrachtet man die Gasmischungen als blosse Gemenge, in welchen 
die Bestandtheile deshalb, weil den Gasen selbstständige Raumerfül- 
lung abgeht , und wegen der Kleinheit der Gemengtheile auch durch be- 
waffnete Sinne nicht neben einander wahrgenommen und unterschieden 
werden können. Manche Chemiker stellen die Verbindungen nach verän- 
derlichen Verhältnissen, als sogenannte Mischungen, den Verbindungen 
nach festen Verhältnissen als den eigentlichen chemischen Verbindun- 
gen geradezu gegenüber; man hat beide Arten von Verbindungen öfters 
als durch wesentlich verschiedene Kräfte gebildet betrachtet. Doch scheint 
die letztere Ansicht weniger Wahrscheinlichkeit für sich zu haben; welche 
Vorstellung man sich von dem Unterschied der beiden Arten Verbindungen 
machen kann, ffndet besser in dem Abschnitt über die Erklärung der Ver- 
wandtschaftserscheinungen und die atomistische Theorie seine Stelle. 
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Bestandtheile, welche sich nach veränderlichen Verhältnissen zu che- 
mischen Verbindungen vereinigen, können dies entweder nach allen Ver- 
hältnissen thnn (Gold und Silber, Wasser und Weingeist z. B.) oder nur 
innerhalb gewisser Grenzen. 

Grenzverhältnisse, über welche hinaus oder zwischen welchen ein Kör- 
per Nichts mehr von dem anderen unter Bildung einer gleichartigen Ver- 
bindung aufnehmen kann, zeigen sich im Allgemeinen seltener bei Körpern 
von gleichem Aggregatzustande als bei solchen von ungleichem. Beispiele 
für das Vorkommen solcher Grenzverhältnisse bei Körpern mit gleichem 
Aggregatzustande finden sich indessen sowohl für Flüssigkeiten (bei ge- 
wöhnlicher Temperatur kann Aether sich mit etwas, doch nur sehr wenig 
Wasser mischen, Wasser sich mit höchstens ’/io seines Gewichts an Aether 
zu einer gleichartigen Flüssigkeit mischen) als auch für feste Körper (bei 
einigen Mischungen isomorpher Körper scheinen solche Grenzverhältnisse 
statt zu haben). Genauer untersucht ist dass Statthaben und die Verän- 
derlichkeit solcher Grenzverhältnisse für die A'^erbindungen von Körpern 
mit ungleichartigen Aggregatzuständen , namentlich für die Verbindungen 
von festen oder flüssigen mit flüssigen (Lösungen), und von flüssigen mit 
gasförmigen Körpern (Absorptionen). 



Auf die Menge des festen oder flüssigen Körpers (wir bezeichnen den- 
■selb('n in dem Folgenden, da er in der Mehrzahl der genauer untersuehteu 
h'älle ein fester Körper ist, als festen Körper), welche in einer Flüssigkeit 
gelöst sein kann, hat namentlich die Temperatur Einfluss (einzelne Angaben, 
wonach auch starke Veränderungen im Druck darauf von Einfluss sein 
sollen, sind zu vereinzeH und nicht hinlänglich constatirt. um daraus etwas 
Sicheres ableitcn zu können). 

Für die Bestimmung der Löslichkeit eines festen Körpers in einer 
Flüssigkeit bringt man die letztere mit einem üeberschuss des ersteren 
längere Zeit, unter öfterem Umrühren bei constanter Temperatur in Berüh- 
rung, oder erwärmt (um volistäudiger Sättigung sicher zu sein) einige 
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Grade über die Temperatur, für welche man eine Bestimmung beabsichtigt, 
und lasst dann bis zu dieser erkalten ; ist noch etwas von dem festen Kör- 
per ungelöst vorhanden, so scheidet sich bei dem Abkühlen das, was bei 
der niedrigeren Temperatur nicht in Lösung gehalten werden kann, sofort 
ab und das Eintreten einer Uebersättigung der Lösung (vgl. S. 34 ff.) 
ist nicht zu befürchten. Von der klaren gesättigten Lösung, deren Tem- 
peratur ermittelt ist, wird etwas in ein tarirtes Gefäss gegossen und das 
Gewicht dieser Menge Lösung bestimmt. Bei Bestimmungen der Löslich- 
keit für höhere Temperaturen ist besondere Vorsicht anzuwenden, dass 
nicht bei dem Uebergiessen der Lösung diese, schon ehe sie in das tarirte 
Gefäss gelangt, durch Erkalten etwas von dem Gelösten ausscheide. Der 
Gehalt an dem gelösten festen Körper wird entweder durch Abdampfen der 
Lösung und Wägen des Rückstandes (wenn dieser bei einer gewissen Tem- 
peratur getrocknet eine con.stante Zusammensetzung hat und genaue Wä- 
gung zulässt, z. B. nicht hygroskopisch ist) oder durch die Bestirauiung 
des gelösten Körpers oder eines der Bestandtheile, aus welchen er in be- 
kanntem Verhältnisse zusammengesetzt ist, auf analytisch-chemischem Wege 
ermittelt; die Menge des Lösungsmittels ergiebt sich dann aus der Difle- 
renz. — 5,287 Grm. bei 10® C. gesättigter Lösung von schwefelsaurem 
Kali z. B. liessen 0,485 Rückstand (oder ergaben bei der Analyse so viel 
Schwefelsäure, als 0,485 schwefelsaurem Kali entspricht); in der Lösung 
waren also 0,485 schwefelsaures Kali auf 5,287 — 0,485 = 4,802 Wasser 
enthalten, oder 100 Wasser lösen bei 10“ C. 10,1 schwefelsaures Kali. 



In der Regel zeigt es sich, dass ein fester Körper in der Wärme in 
reichlicherer Menge durch eine Flüssigkeit aufgenommen werden kann, als 
in der Kälte; doch ist die Zunahme der Löslichkeit in verschiedenen Fällen 
sehr ungleich. Chlornatrium ist in Wasser von verschiedenen Tempera- 
turen in so nahezu gleicher Menge löslich, dass man es öfters als gleicb- 
löslich bei denselben betrachtet; nach neueren Bestimmungen lösen indess 
100 Tille. Wasser bei gewöhnlicher Temperatur 36, bei der Siedhitze des 
Wassers etwas über 39 Thle. Chlornatrium. — Bei den meisten Salzen ist 
die Zunahme der Löslichkeit bei steigender Temperatur unzweifelhaft. 
Bei einigen ist die Zunahme der Löslichkeit der Steigerung der Tempe- 
ratur genau proportional, bei anderen (und zwar weit häufiger) wächst die 
Löslichkeit viel rascher, als die Temperatur zunimmt. 100 Wasser lösen z. B. 

Differenz 



von Chlorkalium bei . 

n r> n * * 

« V ry • ‘ 

r> n » • • 



0»C. 29,23i 
20 34,70 

40 40,18j 

60 45,66f 



5.47 

5.48 
5,48 



von salpetersaurem Kali bei 
n n » n 

« » n n 

n n n n 



0 

20 

40 

60 



18,38 
31,70. „2 27 
63,97; 

110,33} 



Bei dem Chlorkalium werden für gleiche Temperaturstei gerungen (um 
je 20“C.) gleiche weitere Mengen Salz (je 5,48 Thle.) aufgenommen; es 
lässt sich leicht berechnen, dass die für eine Temperatursteigerung um je 
1“C. weiter in Auflösung kommende Menge Chlorkalium (für 100 Wasser 
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als Lösungsmittel) = 0,274 ist. Bel dem salpetersauren Kali ist aber die 
Zunahme. der Löslichkeit viel grösser, als die der Temperatur; bei Erwär- 
mung einer bei 0“ gesättigten Lösung, die hier auf lOÜ Wasser 13,32 Salz 
enthält, um 20“ C. können weitere 18,38 Thle. aufgenommen werden; bei 
Erwärmung einer bei 20“ C. gesättigten Lösung um weitere 20“ C. kommen 
nicht nochmals weitere 18,38, sondern vielmehr 32,27 Thle. Salz in Lösung. 

Für die Löslichkeit eines Salzes, wenn man darunter die von 100 
Theilen Wasser höchstens aufnehmbare Menge des Salzes versteht, erhält 
man, wenn die Zunahme der Löslichkeit der Zunahme der Temperatur 
genau proportional ist, den Ausdruck L = A + Zf . f, wo X die Löslich- 
keit bei der Temperatur A die Löslichkeit bei 0“, B die Zunahme der 
Löslichkeit für je 1“C. Temperaturerhöhung bedeutet. Salze, bei welchen 
diese so regelmässige Veränderung der Löslichkeit statt hat, sind z. B. fol- 
gende. Es lösen 100 Wasser bei i“: 

von schwefelsaurem Kali . . L = 8,36 0,1741 <, 

„ Chlorkalium L — 29,23 -f- 0,2738 <, 

y, wasserfreiem Chlorbaryum L = 32,62 -f- 0,27 IK. 

Trägt man auf einer horizontalen Linie, deren Ähtheilungen Tempe- 
raturgrade bedeuten, auf die den verschiedenen Temperaturgraden entspre- 
chenden Punkte Perpendikel auf, deren Länge der Löslichkeit eines solchen 
Salzes für diese Temperatur entspricht, so liegen die Endpunkte dieser 
Perpendikel in einer geraden Linie, die um so horizontaler liegt, je gerin- 
ger, um so steiler, je grösser die Zunahme der Löslichkeit für steigende 
Temperaturen bei dem Salze ist. 

Die Löslichkeit der Salze, bei welchen die Löslichkeitszunahme der 
Steigerung der Temperatur nicht genau proportional ist, lässt sich durch 
einen empirischen Ausdruck von der Form 

L = A + B .t C . -I- D . <3 

repräsentiren , einen ähnlichen, wie er z. B. angewendet wird, um auszu- 
drücken, wie die Grösse des Volums einer Flüssigkeit von der Temperatur 
abhängt (vergl. bei Ausdehnung der Flüssigkeiten in Abtheil. 1). Ä, B, C 
und D sind auch hier Grössen, welche aus Bestimmungen der verschiede- 
nen Werthe von L für verschiedene Temperaturen ermittelt werden müs- 
sen; man kann alsdann für jede Temperatur zwischen diesen Versuchs- 
temperaturen die Löslictkeit mittelst der Formel finden. Es werden z. B. 
von 100 Thln. Wasser bei <“C. gelöst: 

von salpetersaurem Kali: 

13,32 -i- 0,5738f + 0,017168<3 0,0000035977<S; 

von salpetersaurem Baryt; 

L = 5,00 -f 0,17179< -1- 0,0017406<3 _ 0,0000050035 <». 

Die graphische Darstellung S. 30 zeigt die Löslichkeit mehrerer Salze 
für verschiedene Temperaturen ; sie ist nach dem Vorstehenden leicht verständ- 
lich. Die Angaben der Löslichkeit beziehen sich durchweg auf wasser- 
freie Salze; in Beziehung hierauf und hinsichtlich der Löslichkeit des 
schwefelsauren Natrons wird später (vgl. S. 32 ff.) noch Einiges erörtert 
werden. 
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Löslichkeit verschiedener Salze in 100 Theilen Wasser. 



Temperatur. 

Temporaturveriinderungen wirken bezüglich der Löslichkeit eines Sal- 
zes wie der Zusatz einer anderen Substanz zu der Lösung. Der Zusatz 
von Weingeist zu der Lösung von Salzen, welche in Wasser leichter löslich 
sind, bedingt deren Abscheidung, wie es Temperaturemiedrigung bei so 
vielen Salzlösungen thut; Zusatz von Wasser zu der weingeistigen Lösung 
von Substanzen, ' welche in Wasser nur wenig löslich oder unlöslich sind, 
bewirkt die Ausscheidung derselben gleichfalls, wie es Temperaturemiedri- 
gung der nicht mit Wasser versetzten Lösung thun würde. Die Krystalli- 
sation eines Salzes kann man oft nach Belieben bewirken durch Abkühlung 
der Lösung, oder durch Zusatz einer anderen Substanz zu der Lösung bei 
gleichbleibender Temperatur. Die Löslichkeit des Salpetersäuren Natrons 
in Wasser lasst sich verringern durch Zusatz von Chlornatrium zu der Lö- 
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8ung, wie durch Abkühlung; die Löslichkeit des salpetersauren Bleioxyds 
in Wasser lässt sich vergrössern durch Zusatz von salpetersaurem Kali, wie 
durch Temperaturerhöhung. 

Aus der Löslichkeit eines festen Körpers in Einer Flüssigkeit lässt 
sich nicht auf die Löslichkeit in einer anderen Flüssigkeit schliessen, aus 
der Veränderung der Löslichkeit in der Einen Flüssigkeit je nach der Tem- 
peratur auch nicht darauf, wie sich die Löslichkeit in der anderen Flüssig- 
keit mit der Temperatur ändert. 

Wenn ein fester Körper, mit einem Lösungsmittel in Berührung, er- 
wärmt wird und dabei durch die Wärme seinen Aggregatzustand ändert, 
so wirkt dieser Umstand, so viel bis jetzt bekannt ist, auf die Löslichkeit 
nicht in der Art ein, dass im Moment des Schmelzens die Löslichkeit 
sprungweise vergrössert würde. Wallrath, Paraffin, mehrere feste fette 
Säuren schmelzen noch unter dem Siedepunkte des Weingeistes, und man 
hat deshalb die Löslichkeit dieser Körper in Weingeist für Temperaturen 
unter und über dem Schmelzpunkte derselben bestimmen können; sie ist 
unter und über dem Schmelzpunkte eine sich stetig ändernde, und das Flüssig- 
werden an sich scheint die Löslichkeit einer Substanz nicht zu vergrössern. 

So wenig diese Veränderung des Aggregatzustandes, eine physikalische 
Veränderung, auf die Löslichkeit Einfluss zu haben scheint, einen so ent- 
schiedenen Einfluss übt eine chemische Veränderung auf die Löslichkeit. 
Xur wenige Salze lösen sich bei gewöhnlicher Temperatur im wasserfreien 
Zustande in Wasser auf (bilden Verbindungen nach veränderlichen Verhält- 
nissen, deren einer näherer Bestandtheil wasserfreies Salz, der andere Was- 
ser ist); meistens vereinigen sie sich mit einer gewissen Menge Wasser zu 
einer Verbindung nach festem Verhältnisse und diese erst verbindet sich 
weiter mit der übrigen Menge Wasser zu einer Lösung nach veränderlichen 
Verhältnissen. Namentlich von der Temperatur hängt es ab, ob ein Salz 
als wasserfreies oder mit Wasser nach festem Verhältniss verbunden in 
Wasser gelöst ist, und im letzteren Falle, nach welchem bestimmten Ver- 
hältniss es mit Wasser verbunden ist. Chlomatrium löst sich bei gewöhn- 
licher Temperatur, bei welcher eine Verbindung desselben mit Wasser nach 
festem Verhältniss nicht bestehen zu können scheint, wohl als wasserfreies 
Salz in Wasser auf; in der auf — 5®C. erkalteten Lösung, aus welcher bei 
noch weiterem Abkühlen Kry stalle einer Verbindung von Chlomatrium 
und Wasser nach festem Verhältnisse (mit G2 Proc. Chlomatrium und 38 
Proc. Wasser) sich ausscheiden, ist es wohl in Form dieser Verbindung, als 
wasserhaltiges Salz, gelöst. Wasserfreies Chlorkobalt ist blau, und löst 
sich auch mit dieser Farbe in wasserfreiem Alkohol; die krystallisirbaro 
Verbindung von Chlorkobalt mit Wasser nach festem Verhältniss (mit 54,6 
Proc. Chlorkobalt und 45,4 Proc. Wasser) ist roth und giebt mit mehr 
Wasser eine rotho Lösung; die rothe Farbe einer concentrirten wässerigen 
Lösung von Chlorkobalt geht bei Zusatz von viel wasseifreiem Alkohol 
schon bei gewöhnlicher Temperatur, bei Zusatz von weniger Alkohol aber 
beim Erwärmen in Blau über; in einer Lösung von Chlorkobalt in wässeri- 
gem Alkohol, die in der Kälte roth, beim Erhitzen blau ist, hat man in 
der Kälte Chlorkobalt-Hydrat (die Verbindung des Salzes mit Wasser nach 
festem Verhältniss), in der Wärme wasserfreies Chlorkohalt als das Gelöste 
anzunehmen. Im Allgemeinen ist anzunehiuen, dass jedes Salz, welches 



igiiized by Google 




32 



Zusammensetzung der Lösungen 

sich unter Temperaturerhöhung in Wasser auflöst, mit einem Theile des 
letzteren eine Verbindung nacli festem Verhältniss eiugeht. ln den Lösun- 
gen wasserhaltiger Salze ist Wasser in zweierlei Form zu unterecheiden : 
das mit dem Salze nach festem Verhältniss verbundene, und das mit dieser 
wasserhaltigen Verbindung nach veränderlichem Verhältniss vereinigte. 

Da die Eigenschaften der Verbiiulungen in festen Verhältnissen von 
denen der Bestandtheile im Allgemeinen verschieden sind, kann ein Salz 
als wasserfreies eine andere Löslichkeit besitzen, als wenn es mit Wasser 
nach festem Verhältniss verbunden ist, und im letzteren Falle kann es 
verschiedene Löslichkeiten haben, wenn es nach verschiedenen, aber festen 
Verhältnissen Verbindungen mit Wa-ser eiiizugehen iin Stande ist. 

Die durch die graphische Darstellung auf S. 30 gegebenen Löslich- 
keitsbestimraungen enthalten somit in sofern etwas willkürlich Angenomme- 
nes oder sie lassen etwas Wesentliches unberücksichtigt, als sie für einige 
Salze, die mit Wasser. Verbindungen nach festen Verhältnissen einzugehen 
im Stande sind (schw’efelsaure Magnesia, Chlorbaryuiii, schwefelsaures 
Natron), die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen so wiedergebeu, wie 
wenn hier wasserfreies Salz gelöst wäre. Es sind hier z. B. direct die 
Resultate der Versuche verzeichnet, wieviel wasserfreie schwefelsaure Mag- 
nesia in bei verschiedenen Temperaturen gesättigten Lösungen aut 100 Thle. 
Wasser gefunden wurde; es ist hier keine Rücksicht darauf genommen, 
wieviel von diesem Wasser mit dem wasserfreien Salze nach festen, wieviel 
davon mit dieser wasserhaltigen Verbindung nach veränderlichen Verhält- 
nissen vereinigt ist. Der directe Versuch ergab z. B. in einer bei 19® C. 
gesättigten Lösung auf 100 Thle. Wasser 34,Ö5 Thle. wasserfreie schwefel- 
saure Magnesia; da die aus wässeriger Lösung krystallisirende schwefelsaure 
Magnesia, das Bittersalz, eine V erbindung nach festem Verhältniss aus 48,8 Proc. 
wasserfreiem Salz und 51,2 Proc. Wasser ist, sind für jene 34,85 Thle. 
wasserfreies Salz 36,56 Thle. Wasser als nach festem Verhältniss verbunden 
anzunehmen (48,8 : 51,2 = 34,85 : 36,56), und die 34,85 36,56 

= 71,41 Thle. wasserhaltiger schwefelsaurer Magnesia sind eigentlich in 
100 — 36,56 =r 63,44 Wasser nach veränderlichem Verhältnisse gelöst, 
oder: 100 Wasser können bei 19®G. 112,6 wasserhaltige schwefelsaure 
Magnesia oder gewöhnliches Bittersalz (63,44:71,41 = 100: 112,6) lösen*). 

Für ein Salz die Möglichkeit einer verschiedenen Löslichkeit anzu- 
nehmen, je nachdem es als wasserfreies oder als mit einer bestimmten 
Menge Wasser nach festem Verhältniss verbundenes gelöst sei, ist nicht 
eine blosse theoretische Speculation, sondern wichtige Thatsachen liegen 
vor, welche zu einer solchen Unterscheidung geradezu nöthigen. In der 
S. 30 gegebenen graphischen Darstellung ist auch für das Schwefelsäure 
Natron angegeben , wieviel wasserfreies Salz in den bei verschiedenen Tem- 
peraturen gesättigten Lösungen durch 100 Thle. Wasser gelöst ist; diese 
Menge gelösten wasserfreien Salzes beträgt bei 0® 5 Thle., steigt dann 
rasch bis zu 33® C., wo sie über 50 Thle. beträgt, nimmt dann plötz- 



*) Es ist , wenn man aus einer Angabe Uber die Lüslicbkeit eines wasserlialtigen 
Salzes die Menge des gelösten wasserfreien Salzes berechnen will, zu beachten, dass 
man dann das im wasserhaltigen Salze enthaltene Wasser dem Lösungsmittel zureebnen 
muss. Lösen A Gewichtstbeile Wasser B wasserhaltiges Salz, und B des letzteren be- 
stehen aus a Wasser und b wasserfreiem Salze, so sind nicht in A, sondern in A -|- o 
Gewicbtstheilen Wasser b Gewiehtstheile wasserfreies Salz gelöst. 
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lieh ab und wird bei höheren Temperaturen immer kleiner. Eine so plötz- 
liche Veränderung in der Löslichkeit wäre unbegreiflich, wenn wirklich 
hier immer ein und derselbe Körper der gelöste wäre; die Erklärung 
des Vorganges ergiebt sich daraus, dass bei gewöhnlicher Temperatur das 
schwefelsaure Natron mit Wasser nach festem Verhältniss zu gewöhn- 
lichem Glaubersalze verbunden krystallisirt, aus dem, was man über die 
Zersetzung des Glaubersalzes weiss, und aus der Einsicht, dass wasser- 
freies schwefelsauros Natron und wasserhaltiges (Glaubersalz) ganz ver- 
schiedene Imslichkeiten haben können. Auch für sich erhitzt, zersetzen 
sich die Krystalle des Glaubersalzes bei 33“ C. zu einer wässerigen Salz- 
lösung und zu sich ausscheidendem wasserfreien Salze. Dieses wasserfreie 
Salz , welches nach dem oben Angegebenen w'eniger löslich sein muss, 
als das wasserhaltige, bildet sich auch hei dem Erhitzen des Glaubersalzes 
in wässeriger Lösung bei 33® C.; je höher dann die Temperatur gesteigert 
wird, um so vollständiger geht das leichtlösliche Glaubersalz in das 
schwerer lösliche wasserfreie schwefelsaure Natron über. Die Wärme 
wirkt über 33® C. auf die Lösung des Glaubersalzes ein, wie das Wasser 
auf eine Lösung von dreifach-salpetersaurem Wisinuthoxyd; je mehr Was- 
ser zu dieser gesetzt wird, um so mehr von diesem Salze wird zersetzt 
und um so mehr (in diesem Falle unlösliches) basisches Salz ansgeschie- 
den. Wie hier das Wasser dem salpetersauren Wismuthoxyd einen Theil 
der Säure entzieht, so entzieht die Wärme in dem anderen Falle dem 
Glaubersalze theilweise das Wasser. Eine bei 33®C. gesättigte Lösung 
von Glaubersalz scheidet beim Abkühlen Salz aus (wasserhaltiges Glauber- 
salz), weil die Löslichkeit mit der -abnehmenden Temperatur kleiner wird; 
beim Erwärmen scheidet sich Salz aus (wasserfreies schwefelsaures Natron), 
weil dadurch das leichtlösliche Glaubersalz Zersetzung erleidet und schwer- 
lösliches schwefelsaures Natron frei wird, und zwar um so mehr, je höher 
die Teraperatui" steigt. Es ist dieses die wahrscheinlichste Erklärimg des 
Vorganges, von welchem sich in den Bestimmungen, wieviel wasserfreies 
schwefelsaures Natron in den bei verschiedenen Temperaturen gesättigten 
Lösungen auf 100 Wasser enthalten ist, nur das Endresultat ausspricht. 
Dieses Endresultat ist für Temperaturen unter 33® C. ein (streng genom- 
men) nicht richtig ausgedrücktes, sofern hier das schwefelsaure Natron 
gar nicht als wasserfreies gelöst war; für Temperaturen über 33® C. ist 
es ein gemischtes, sofern nur ein Theil des schwefelsauren Natrons hier als 
wasserfreies Salz, der andere noch als Glaubersalz gelöst war. 

Ein Maximum der Löslichkeit bei Einer Temperatur und Abnahme 
der Löslichkeit bei höheren Temperaturen zeigen sich noch bei anderen 
Körpern. Selensaures Natron zeigt, wie das schwefelsaure, ein Maximum 
der Menge des mit einer constanten Menge Wasser zu Lösung vereinigten 
wasserfreien Salzes bei 33® C., das einfach-kohlensaure Natron zeigt ein 
solches bei etwa 36® C. Kalkhydrat ist in heissem Wasser weniger löslich 
als in kaltem ; dieselbe Erscheinung zeigt sich bei citronensaurem Kalk. 
Schwefelsaures Lanthanoxyd und schwefelsaures Didyraoxyd werden aus 
ihrer in der Kälte gesättigten Lösung durch Erwärmen ausgeschiedeu. 
Wasser löst sich in Coniin in der Kälte in geringer Menge auf, und schei- 
det sich beim Erwärmen unter Trübung der Flüssigkeit ab. Bei einzelnen 
dieser Fälle mag der Vorgang ein ähnlicher sein, wie bei dem schwefel- 
sauren Natron; für die meisten fehlt die genaue Untersuchung aller dabei 

Phyilknlfflclic niid theorotlschc Chemie. Abtheil. II. 3 
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in Betracht kommenden Umstände und damit die befriedigendere Er- 
klärung. 

Die ungleiche Löslichkeit der Verbindungen, welche dasselbe Salz mit 
Wasser nach vei-schiedenen festen Verhältnissen eingehen kann, kommt 
mindestens häufig in Betracht, wenn cs sich um die Erklärung der so- 
genannten übersättigten Lösungen handelt. Man versteht darunter 
Lösungen, welche mehr Salz aufgelöst enthalten, als für die stattfindende 
Temperatur zu erwarten ist, und welche unter dem Einfluss bestimmter 
Umstände (Schütteln au der Luft, Bei ührnng mit einem Salzkrystall z. B.) 
diesen Ueberschuss an Salz plötzlich ausscheiden. — Bei dem Erkalten 
einer heiss gesättigten und von dem überschüssig vorhandenen Salze 
getrennten Lösung von .schwefelsaurem Natron, tritt, wenn die Flüssigkeit 
der Luft offen dargeboten ist, Krystallisation von gewöhnlichem wasser- 
haltigen schwefelsauren Natron, sogenanntem Glaubersalz, ein, sobald 
die Temperatur der Lösung unter 32“ C. sinkt. Erkaltet hingegen die 
heiss gesättigte und von dem überschüssigen Salze abgegossene Lösung in 
einem Gefäss, zu welchem der Zutritt der Luft abgeschlossen oder auch 
nur (durch loses Bedecken des Gefässes oder Schliessen desselben mit einem 
lockeren Pfropf von Baumwolle) erschwert ist, so kann die Temperatur 
unter 20“ C. sinken, ohne dass sich Krystalle absetzen; dieses geschieht 
plötzlich, wenn man der Luft Zutritt gestattet, die Flüssigkeit umgiesst, 
oder mit einem vorher nicht erhitzten festen Körper (einem Glaubersalz- 
krystallo namentlich) in Berührung bringt. Eine solche Lösung nennt man 
eine für die niedrige Temperatur übersättigte. Man betrachtete früher die 
Erscheinung als eine damit analoge, dass geschmolzene Körper — Phos- 
phor z. B., Wasser, leicht schmelzbare Salze u. a. — ruhig und nament- 
lich vor Zutritt der Luft geschützt erkaltend weit unter ihren Schmelz- 
punkt (normalen Erstarrungspunkt) abkühlen können , ohne sofort den 
festen Zustand anzunehraen (vgl. bei Wärmelehre in Abtheil. I); bei die- 
sen Körpern, wo das Flüssigbleiben bei Temperaturen unter dem Schmelz- 
punkte nicht von einer Veränderung in der chemischen Zusammensetzung 
begleitet ist, nimmt man an, cs beruhe auf einer Trägheit der kleinsten 
Theile, welche in dem einmal stattfindenden Zustande zu beharren streben, 
und dieselbe Erklärung gab man früher auch ganz allgemein für die Exi- 
stenz der übersättigten Salzlösungen *). Dass der Vorgang bei der soge- 
nannten übersättigten Lösung des schwefelsauren Natrons nicht ganz der- 
selben Art ist, geht daraus hervor, dass eine in verschlossenem Gefässe 
befindliche übersättigte Lösung dieses Salzes bei sehr niedrigen Temperaturen 
allerdings Krystalle bildet, aber nicht die des gewöhnlichen Glaubersalzes, 
sondern Krystalle von anderer P’orm und anderem Wassergehalt, und die 
über diesen Krystallen stehende Flüssigkeit ist noch übersättigt, wird 
beim Umgiessen oder der Berührung mit einem festen Körper plötzlich zu 



*) Eine Flüssigkeit kann gleichzeitig eine unter ihren normalen Gefrierpunkt er 
kältete und eine übersUttigte Lösung sein. Eine bei 5“C. ge.-ättigte J.ösung von 
sehwefelsaurem Natron Ittsst sieh, namentlich wenn vorher erhitzt und in einem mit 
Baumwolle lose verschlossenen GefUss ubgekUhlt, auf — 6“ erkalten, ohne dass sich 
etwas ausscheidet; in solcher Flllssigkeit bewirkt dann ein hineingeworfenes Stückchen 
Eis nur Ausscheidung von Eis, aber nicht von schwefelsaurem Natron, ein Krystall des 
letzteren Salzes nur Ausscheidung von Salz, aber nicht von Eis. 
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einem Brei von Glauliersalzkrystallen; es ist also hier nicht mit der Kry- 
stallisation überhaupt ein Aufliöi en des übersättigten Zustandes verbunden. 
Offenbar haben die aus einer übersättigten Lösung in der Kälte sich all- 
mälig allsscheidenden Krystalle (Hydrat A) neben anderer Krystallform, 
Härte und Zusammensetzung (sie enthalten 53,0 Proc. wasserfreies schwe- 
felsaures Natron und 47,0 Proc. Wasser nach festem Verhältniss) auch 
andere Löslichkeit in Wasser, als das gewöhnliche Glaubersalz (Hydrat B-, 
dieses enthält 44,2 Proc. wasserfreies schwefelsaures Natron und 55,8 Proc. 
Wasser nach festem Verhältnisse), und eine sogenannte übersättigte Lö- 
sung des schwefelsauren Natrons ist eine solche, in welcher dieses Salz in 
Form des leichter löslichen Hydrates H, eine gewöhnliche gesättigte Lösung hin- 
gegen eine solche, in welcher das schwefelsaure Natron in Form des schwerer 
löslichen Hydrates 7? mit mehr Wasser nach vei’änderlichem Verhältniss ver- 
bunden (in mehr Wasser gelöst) ist. Der Unterschied beider Arten von 
Lösungen beruht hier auf der verschiedenen Löslichkeit der Hydrate A und 
B, und diese auf dem verschiedenen Gehalt an Wasser, welches sich in 
ihnen mit wasserfreiem Schwefelsäuren Natron in Verbindung nach festem 
Verhältniss befindet. Die in der graphischen Darstellung S. 30 verzeich- 
neten Löslichkeitsverhältnisse des schwefelsauren Natrons gelten nur für 
den Fall, dass dieses mit Wasser zu gewöhnlichem Glaubersalze verbunden 
sich in Lösung befindet. Man hat bestimmt, wieviel wasserfreies schwefel- 
saures Natron in der sogenannten übersättigten (d. h. mit Hydrat A gesät- 
tigten Lösung («) bei verschiedenen Temperaturen auf 100 Wasser ent- 
halten) sein kann, und hat daraus die Menge des von 100 Wasser gelösten 
Hydrates A berechnet; dieselben Bestimmungen hat man für gewöhnliche ge- 
sättigte Lösungen (b) ausgeführt und daraus berechnet, wieviel Hydrat B 
von 100 W'asser gelöst wird: 

bei 0“ bei 10“ bei 20“ C. 

a) 100 Wasser lösen 44,8 78,9 140,0 Hydrat A, 

auf 100 Wasser kommen . 19,6 30,5 44,7 wasserfreies Salz; 

b) auf 100 Wasser kommen . 6,0 9,3 19,5 wasserfreies Salz, 

100 Wasser lösen 12,1 23,9 58,7 Hydrat B. 

Man sieht aus diesen Zahlen, dass bei dem Uebergange des Schwefel- 
säuren Natrons aus der Verbindung A in die Verbindung B die Löslich- 
keit bedeutend abnimmt, und in dem Momente des Ueberganges eine 
grosse Menge schwefelsauren Natrons in der Form des Hydrates B aus- 
geschieden werden muss. Das Aufhören des sogenannten übersättigten 
Zustandes beruht auf dem Uebergange des Hydrates A in Hydrat B. Das Hy- 
drat A verändert sich auch im festen Zustande sehr leicht, unter Bildung 
von Hydrat B und (wenn es an weiterem Wasser fehlt) wasserfreiem schwefel- 
sauren Natron; bei kurzem Verweilen an der Luft oder noch schneller bei 
Berührung mit einem festen Körper erleidet es diese Veränderung. 

So wahrscheinlich es ist, dass die sogenannte Uebersättigung der 
Lösung des Schwefelsäuren Natrons auf der Bildung eines wasserhaltigen 
Salzes von anderer Zusammensetzung und grösserer Löslichkeit beruht, 
als das gewöhnliche Glaubersalz ist, so Vieles ist doch noch unerforscht, 
was die Ursache betrifft, weshalb bei abgehaltener oder nur beschränkt 

S* 
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zutretender atmosphärischer Luft jenes löslichere Hydrat in der Lösung zu 
existiren beharrt und erst bei Berührung mit gewöhnlicher (staubhaltiger) 
Luft (durch Umgiessen z. B.), bei Berührung mit einem Glaubersalz- 
krystalle oder einem Glasstabe (nicht mit einem kurz vorher erhitzten und 
wieder abgekühlten), durch Aufnahme einer neuen Menge Wasser nach 
festem Verhältniss zu einem weniger löslichen Hydrate wird. 

Die Uebersättigung, d. h. die Bildung einer leiclitcr löslichen Ver- 
bindung und das Beharren derselben in der Lösung unter gewissen Um- 
ständen, zeigt sich noch bei vielen anderen Salzen, z. B. einfach-kohlen- 
saurem Natron, essigsaurem Natron, schwefelsaurer Magnesia, Chlorcal- 
cium u. a. Bei mehreren derselben ist nachgewiesen, dass die sogenannte 
übersättigte Lösung eine (bei hinlänglich niedriger Temperatur krystalli- 
sirbare) löslichere Verbindung mit einem anderen Wassergehalte enthält, 
als die unter gewöhnlichen Umständen sich bildende Verbindung des Salzes 
mit Wasser ist. Für einige Fälle ist es wahrscheinlich, dass die löslichere 
Verbindung denselben Wassergehalt wdo die gewöhnliche weniger lösliche 
hat. Es wird bei der Lehre vom Dimorphismus erörtert werden, dass 
Substanzen von gleicher Zusammensetzung manchmal verschiedene Eigen- 
schaften, darunter verscliiedene Löslichkeit, besitzen können; bei sogenann- 
ten übersättigten Lösungen kann also manchmal auch die plötzliche Aus- 
scheidung eines Theiles des gelösten Salzes auf dem Uebergange der 
ursprünglich darin enthaltenen Verbindung in eine damit gleich zusammen- 
gesetzte aber weniger lösliche beruhen. 



Die Verbindung gasförmiger Körper mit flüssigen wird im Allgemeinen 
als Absorption bezeichnet (häufig lässt man den letzteren Ausdruck auch 
auf die Vereinigung gasförmiger Körper mit festen gehen). Bei der Ab- 
sorption eines Gases durch eine Flüssigkeit können Verbindungen nach 
festen Verhältnissen entstehen (z. B. beim Einleiten von salzsaurem Gas in 
Kalkwasser, von Kohlensäuregas in Kalilösung, von Chlorgas in Natron- 
lösung); dann bilden sich Lösungen der nach festen Verhältnissen neu ent- 
stehenden Verbindungen in der vorhandenen Flüssigkeit. In anderen Fäl- 
len vereinigt sich das Gas mit der Flüssigkeit, ohne dass eine Verbindung 
nach festem Verhältniss entsteht; die Gesetzmässigkeiten, welche bezüglich 
der letzteren Art von Absorptionen erkannt sind, sollen hier besprochen 
werden. 

Die Menge Gas, welche von einer Flüssigkeit bis zur Sättigung der 
letzteren absorbirt wird, hängt ab von der Natur des Gases und der Flüs- 
sigkeit (Ammoniakgas wird von Wasser reichlich, Sauerstofigas von Was- 
ser nur in geringer Menge absorbirt; Koblensäuregas wird von Weingeist 
in grösserer Menge absorbirt, als von Wasser), von der Temperatur und 
von dom Druck, welchen das über der Flüssigkeit stehende Gas ausübl 

Die Absorbirbarkeit eines Gases ist im Allgemeinen für höhere Tem- 
peraturen geringer; die Flüssigkeit wird bei diesen durch eine kleinere 
Gewichtsmenge Gas gesättigt als bei niedrigeren. Doch folgt die Abnahme 
der Absorbirbarkeit mit steigender Temperatur keinem einfachen Gesetze. 
Dasselbe Gas kann gegen verschiedene Flüssigkeiten verschiedene Aende- 
rungeu in der Absorbirbarkeit zeigen (dasselbe Volum Wasser absorbirt 
bei U’’ und bei 20*’ C. dieselbe Gewichtsmenge Wasserstoflgas, während 
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dasselbe Volum Alkohol bei 20* C. eine merklich kleinere Gewichtemenge 
Waeserstoffgas , als bei 0* absorbirt; umgekehrt wird Kohlenoxydgas von 
Alkohol bei 0" und bei 20"C. in gleicher Menge aufgenommen, von Wasser 
ober bei 20*C. in erheblich geringerer Menge, als bei 0*). Für jedes Gas 
ist die Absorbirbarkeit in einer Flüssigkeit für verschiedene Temperaturen 
durch besondere Versuche zu ermitteln. 

Die Absorbirbarkeit eines Gases ist im Allgemeinen unter grösserem 
Druck beträchtlicher , als unter niedrigerem. Kohlensäure ist z. B. un- 
ter stärkerem Druck in grösserer Menge in Wasser löslich , als unter 
schwächerem. 

Beachtenswerth ist hier zunächst, dass der Druck, welcher die von 
einer gewissen Menge einer Flüssigkeit zu absorbirende Menge eines Ga^ 
ses bedingt, nicht der Gesaramtdruck ist, welcher auf dieser Flüssigkeit 
lastet, sondern nur der Druck, welchen gerade das über der Flüssigkeit 
befindliche fragliche Gas ausübt. Die Menge Kohlensäure, welche von einer 
gewissen Menge Wasser absorbirt wird oder absorbirt bleibt, wird nicht 
bedingt dadurch, welchen Druck über der Absorption befindliches Sauer- 
stoff- oder Stickstoffgas nusübt, sondern lediglich durch den Druck des 
über der Absoi'ption befindlichen Kohlensäuregases, wie wenn letzteres 
ganz allein vorhanden wäre; wir kommen auf die Betrachtung, wie jedes in 
einem Gasgemische befindliche Gas bezüglich des von ihm ausgeübten 
Druckes auf die Absorption wirkt, S. 43 und S. 45 ff. zurück, imd setzen für das 
zunächst zu Betrachtende voraus, dass die absorbirende Flüssigkeit nur mit 
dem Einen Gase, um dessen Absorption es sich handelt, in Berührung sei. 

Weiter ist zu beachten, dass für die Absorption vieler Gase in Flüs- 
sigkeiten (Wasser und Alkohol sind die fast einzig untersuchten) innerhalb 
gewisser Grenzen des Drucks und der Temperatur eine sehr einfache Ab- 
hängigkeit zwischen dem Druck und der absorbirten Gasmengo besteht: 
die absorbirte Gewichtsmenge eines und desselben Gases ändert sich dem 
Drucke proportional, oder (da das Volum eines Gases dem darauf wir- 
kenden Druck umgekehrt proportional ist) das absorbirte Volum Gas 
ist bei verschiedenem Drucke (wenn immer bei dem jedesmaligen Drucke 
gemessen) eine constante Grösse. Bei 15*C. absorbirt das Wasser ein dem 
seinigen gleiches Volum Kohlensäuregas, welches auch der Druck sei, 
unter welchem Gas und Wasser stehen; da aber unter dem 2fachen Drucke 

1 Vol. Kohlensäuregas 2 mal, unter dem Vjlb^hen Dnicke 1 Vol. Kohlen- 
säuregas ’/ä mal so viel wiegt, wie 1 Vol. Kohlensäuregas unter dem Ifachen 
Drucke, so absorbirt das Wasser unter dem 2fachen Drucke die 2fache, 
unter dem i/jfachen Drucke die Yjfache Gewichtsmenge Kohlensäure, wie 
unter dem Ifachen Drucke. Ganz dasselbe, was hier für die Gewichts- 
menge ausgesprochen wurde, gilt auch für das absorbirte Volum Gas, 
wenn dieses nicht bei dem jedesmaligen, sondern bei constantem 
Drucke gemessen wird; das bei einer bestimmten Temperatur durch ein 
gewisses Volum Wasser unter dem 2fachen Drucke absorbirte Volum 
Kohlensäuregas ist, bei 0® und unter 760“"’ Quecksilberdruck gemessen, 

2 mal so gross, wie das unter dem Ifachen Druck absorbirte, gleichfalls 
bei 0® und unter 760'"'" Quecksilberdruck gemessen. 

Diese einfache Regelmässigkeit, dass die absorbirte Gasmenge, dem 
Gewicht nach bestimmt oder bei constanter Temperatur und unter constan- 
tem Drucke gemessen, dem Drucke des Gases bei der Absorption proportional 
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ist, wird als das Henry-Dalton’sche Gesetz bezeichnet. Sie ist nicht 
ganz allgemein gültig, -vergl. hierüber S. 43 f.. 

Die Ermittlung der Menge eines Gases, welche bei einer gewissen 
Temperatur und bei einem gewissen Drucke von einer bestimmten Menge 
Flüssigkeit unter Sättigung derselben absorbirt wird, kann in verschiedener 
Weise vorgenommen und ausgedrückt werden. Man kann die von der 
Volum- oder der Gewichtseinheit Flüssigkeit (1 Cubikcentimeter oder 
1 Gramm derselben) absorbirte Gasmenge dem Gewichte nach angeben, 
oder auch dem Volum nach, dieses bei einer bestimmten Temperatur und 
unter einem bestimmten Druck gemessen gedacht. Die eine Art von An- 
gabe ist auf die andere leicht zurückfübrbar, wenn für das fragliche Gas 
die Beziehung zwischen Volum und Gewicht, z. B. das Gewicht von 1 Cu- 
bikcentimeter für eine bestimmte Temperatur und einen bestimmten Druck, 
bekannt ist. Für die in einer Flüssigkeit sehr reichlich löslichen Gase 
gieht man oft an, wie viel Grammen von ihnen unter bestimmten Umstän- 
den durch 1 Grm. der Flüssigkeit absorhirbar sind; für weniger reichlich 
absorbirhare Gase wird gewöhnlich angegeben, ein wie grosses Gasvolum 
von der Volumeiuheit der Flüssigkeit unter bestimmten Umständen ahsor- 
birt wird. Man bezeichnet als Ahsorptionscoefficienten die auf 0® 
und einen Druck von 760"”" Quecksilberhöhe reducirten Gasvolume, 
welche von 1 Vol. einer Flüssigkeit unter einem Druck von 760"’"' Queck- 
silberhöhe absorbirt werden, und für die dem 11 enry-Dalton’schen Ge- 
setze folgenden Gase lässt sich leicht die Gasmenge, ebenso dem Volum 
nach angegeben, ableiten, welche unter einem anderen Druck absorbirt 
werden. 

Für Gase, welche in der als Absorptionsmittel dienenden Flüssigkeit 
nicht allzu sparsam löslich sind und eine genaue Bestimmung auf analytisch- 
chemischem Wege zulassen, kann man zur Ermittelung der Absorptions- 
grösse in folgender Weise verfahren. Die Flüssigkeit wird durch längeres 
Einleiten des reinen Gases bei constanter Temperatur und unter bekanntem 
Druck, welcher z. B. durch den Barometerstand gegeben sein kann, mit 
dem Gase gesättigt und in einer (unter besonderer Vorsicht, dass dabei 
Nichts von dem absorbirten Gas entweiche) herausgenommeneu Probe, deren 
Gewicht oder Volum bekannt ist, der Gehalt an dem gelösten Gase quan- 
titativ, dem Gewichte nach bestimmt. — Hierbei ist zu beachten, dass 
nicht der ganze Druck, unter welchem die Absorption eines Gases stattfin- 
det, der die Absorptionsgrösse bedingende ist, sondern nur der von diesem 
Gase selbst ausgeübte. Wenn Wasser bei 20® C. bei 770"'"’ Barometerstand 
mit Chlorgas gesättigt wird, so dass über dem Wasser eine feuchte Chlor- 
gasatmosphäre sich befindet, so wird der auf der Flüssigkeit lastende Druck 
— 770'""’ Quecksilberhöhe sein, aber derselbe nur tbeilweise vom Chlorgas, 
zum anderen Theile von Wasserdampf ausgeübt sein; da die Spannkraft 
des letzteren bei 20® = 17,4""" ist, so ist in diesem Fall der Druck, wel- 
chen das Chlorgas allein auf die Flüssigkeit ausübt und welcher der für 
die Absorption des Chlors hier in Betracht kommende ist, =: 770 — 17,4 
= 752,6""" Quecksilberhöhe. 

Gesetzt es seien (nach einer mit grösseren Mengen angestellten Ana- 
lyse) in 1 CC. unter diesen Umständen gesättigten Chlorwassers 0,00684 
Grm. Chlor gefunden. Das Wasser ändert bei der Absorption von Chlor 
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sein Volum nur äusserst wenig, so dass man sagen kann, nach diesem Ver- 
such absorbire 1 CC. Wasser bei 20”C. und unter einem Druck des Chlor- 
gases = 752,6““' Quecksilberhöhe 0,00684 Grm. oder — da 1 CC. Chlor- 
gas bei 0“ und unter 760““ Quecksilberdruck 0,003174 Grm. wiegt 
— 2,155 CC. Chlorgas, dieses bei 0" und unter 760““ Quecksilberdruck 
gemessen. Bei Annahme der Gültigkeit des Henry-Dalton’schen Ge- 
setzes berechnet sich einfach weiter, dass unter einem grösseren Druck des 
Chlorgases = 760™“ Quecksilberhöhe 1 CC. Wasser bei 20® eine im Ver- 
bältniss von 752,6 zu 760 grössere Menge Chlorgas, d. i. 0,00691 Grm. 
oder 2,176 CC., das Gas bei 0® und unter 760““ Quecksilberdruck ge- 
messen gedacht, absorbirt. 2,176 wäre nach diesem Versuch im Sinne der 
S. 38 gegebenen Definition der Absorptionscoefficient des Chlorgases für 
Wasser bei 20® C. 

Aendert sich bei der Absorption eines Gases durch eine Flüssigkeit 
das Volum der letzteren erheblich, so kann das Volum der mit Gas ge- 
sättigten Flüssigkeit nicht dem der darin enthaltenen reinen Flüssigkeit 
gleich gesetzt werden; es genügt dann nicht die Kenntniss, wieviel Gas in 
der Volumeinheit der unter bestimmten Umständen mit dem Gas gesättigten 
Flüssigkeit enthalten ist, sondern es ist zu ermitteln, in welchem Gewichts- 
verhältniss Flüssigkeit und absorbirtes Gas stehen, und die dadurch gege- 
bene Absorptionsgrösse kann man auf Volum Verhältnisse reduciren. Es sei 
z. B. Wasser bei einem Barometerstand von 746,9“'" bei 20®C. mit schwef- 
ligsaurem Gas gesättigt; der Druck, welchen hierbei das schwefiigsaure Gas 
für sich in der über der Flüssigkeit befindlichen feuchten Gasschichte aus- 
übt, ist, dem oben Erörterten entsprechend, = 746,9 — 17,4 = 729,5““ 
Quecksilberhöhe (17,4“'" ist die Spannkraft des Wasserdampfes bei 20® C.). 
Von der so erhaltenen gesättigten Flüssigkeit enthalten 3,300 Grm. nach 
der Analyse 0,300 Grm. schweflige Säure, die also von 3,300 — 0,300 = 3 
Grm. Wasser absorbirt waren; bei 20® C., unter einem Druck des schweflig- 
sauren Gases = 729,5"'“ Quecksilberhöhe, absorbirt also 1 Grm. Wasser 
0,100 Grm. schwefligsaures Gas. Oder, da man hier 1 Grm. Wasser = 
1 CC. setzen kann und es bekannt ist, dass 1 CC. schwefligsaures Gas bei 
0® und unter 760““ Quecksilberdruck 0,00286 Grm. wiegt: bei 20® C., 
unter einem Druck des schwefligsauren Gases = 729,5““ Quecksilberhöhe, 
absorbirt 1 CC. Wasser 35,0 CC. schwefligsaures Gas, dieses bei 0® und 
unter 760““ Quecksilberdruck gemessen gedacht. 

Bei solchen Gasen, welche nur in geringer Menge durch die Flüssig- 
keit absorbirt werden, und für welche sich die absorbirte Menge durch die 
chemische Analyse der gesättigten Flüssigkeit nicht genau bestimmen lässt, 
muss man einen anderen Weg einschlagen, um die Absorptionscoefficienten 
kennen zu lernen. Man untersucht in diesem Falle, um wieviel ein be- 
kanntes Volum des reinen Gases durch Schütteln mit einem bekannten 
V'olum Flüssigkeit bis zur Sättigung der letzteren, bei bekannter Tem- 
peratur und unter bekanntem Drucke, vermindert wird; diese Volum- 
verminderung lehrt die Menge Gas kennen, durch welche die vorhandene 
Flüssigkeit unter den obwaltenden Umständen gesättigt wird. Erst in der 
neueren Zeit sind die Absorptionscoefficienten für verschiedene Gase und 
Flüssigkeiten mit grösserer Genauigkeit ermittelt, und namentlich die Be- 
stimmring derselben auf dem letzterwähnten Wege mittelst eines geeigneten 
Apparates ausgeführt worden, welcher alle in Betracht kommenden Um- 
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stände genau zu messen erlaubt. Die Fig. 1 und 2 sollen das Princip 
dieses Apparates erläutern. 

Fig. 1 zeigt porspectivisch gezeichnet das Glasrohr aa, in wel- 
chem die Absorption vor sich geht; dasselbe ist genau eingotheilt und mit 
einem eigenthümlichen (wegen der Berührung mit Quecksilber aus Eisen 
angefertigton) Verschluss versehen. Etwas über dem unteren, offenen und 
plangeschUffenen, Ende des Absorptiousrohros aa ist auf das letztere eine 
Hülse cc gekittet, welche auf ihrer äusseren Fläche mit Schraubengängen 
versehen ist; mit dieser Schraube kann das Rohr in die Oeffnung einer 
Scheibe bb eingeschraubt werden, welche letztere durch zwei Stücke dd 
mit einer imteren Scheibe ee fest verbunden ist. Die Scheibe ee ist auf 

der oberen Hache eben abgeschliffen und 
mit Kautschuk bekleidet. Schraubt man 
das Rohr aa hinlänglich tief ein, so drückt 
es sich mit seinem unteren Ende gegen 
die Kautschukplatte und es wird dadiu'ch 
fest verschlossen; dreht man das Absorp- 
tionsrohr in entgegengesetzter Richtung, 
BO hobt sich sein unteres Ende von der 
Kautschukplatte weg und das Rohr ist 
nicht mehr verschlossen. Damit durch 
das Drehen des Absorptionsrohres, wenn 
man nur sein oberes Ende anfassen kann, 
beliebig Oeffnen und Schliessen des Rohres 
bewirkt werde, darf die Schraubenmutter 
in b und die damit verbundene Platte ec 
sich nicht zugleich mit dem Rohr drehen; 
dies kann z. B. bewirkt werden, indem 
man der Platte ee unten einen viereckigen 
Zapfen f giebt , welcher sich in ein eben 
so geformtes Loch einsetzen lässt. — Das 
Absorptionsrohr aa wird, von dem Ver- 
schluss ganz abgeschraubt, mit Quecksilber gefüllt, in der Quecksilber- 
wanne umgestürzt und theilweise mit dem zu untersuchenden Gase gefüllt, 
dessen Volumen nun, unter Beachtung aller darauf Einfluss habenden Um- 
stände, genau gemessen wird. Daun lässt man etwas, durch Auskochen 
vollständig von Luft befreite Flüssigkeit unter dem Quecksilber der Wanne 
in das Absorptionsrohr zu dem Gase ti’Oten. (Namentlich wenn die Flüssig- 
keit Wasser ist, welches Luft begierig absorbirt, darf sie bei dem EinfüUen 
in das Absorptionsrohr mit atmosphärischer Luft nicht in Berührung kom- 
men; man schmilzt das zu einer feinen Spitze ausgezogenc (ilasgefass, in 
welchem man das Wasser zur Austreibung der letzten Portionen Luft 
kochen lässt, sofort zu, und öffnet es nach dem Erkalten, die Spitze unter 
Quecksilber und dem Absorptionsrohre, wenn man das Wasser in dieses 
Rohr treten lassen will.) Bei der Untersuchung solcher Gase, von welchen 
nur wenig durch die Flüssigkeit absorbirt wird, muss man ein möglichst 
grosses Volum der letzteren anwenden, damit die absorbirte Gasmenge 
hinlänglich gross sei, um mit Genauigkeit gemessen werden zu können. 
Man misst tdsdann noch an der Theilung des Absorptionsrohres das Vo- 
lum der zugefügten Flüssigkeit. Nun schraubt man, unter dem Queck- 
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Silber der Wanne, die eiserne Vorrichtung fest an, so dass das Absorptions- 
rohr verschlossen ist, nimmt letzteres aus der Wanne und senkt es in einen 
(ilascylinder fig (Fig. 2, welche einen Durchschnitt des Apparates dar- 
stellt), welcher in einem Fu.ss /i befestigt ist; in letzterem ist eine viereckige 
Vertiefung, welche den Zapfen / an dem eisernen Verschlüsse des Absorj)- 
tionsrohres aufnimmt, so dass er sich darin nicht drehen kann, ln den 
Cylinder gg giesst man eine Schicht Quecksilber und füllt ihn dann fast ganz 
mit Wasser. Er ist am oberen Ende mit einer ringförmigen eisernen Fas- 
sung ii versehen, an welcher mittelst eines Scharniers ein Deckel h beweg- 
lich angebracht ist, dessen untere Fläche am Rande mit einer ringförmigen 
Kautschukplatte belegt ist und in der Mitte einen elastischen Vorsprung m 
trägt. Wird der Deckel zugeklappt und mittelst der Schraube n auf die 
ringförmige Fassung ii fest angedrückt, so verschliesst er nicht nur den 
äusseren Cylinder gg, sondern der elastische Vorsprung m drückt auch 
auf das Absorptionsrohr und hält dieses fest. Man schüttelt nun den gan- 
zen Apparat etwa eine Minute lang heftig; das im verschlossenen Absorp- 
tionsrohre enthaltene Gas wird nun von der Flüssigkeit absorbirt, der Rück- 
stand des Gases dadurch aber auch verdünnt. Man stellt dann den Apparat hin, 
schlägt den Deckel fi zurück und dreht das Absorjdionsrohr, so dass es ge- 
öffnet wird und freie Communication zwischen dem in ihm enthaltenen 
Quecksilber und dem im äusseren Cylinder gg stattfindet; ein Theil des 
letzteren wird in das Absorptionsrohr eintreten. Man verschliesst nun das 
Absorptionsrohr durch Drehen desseltwn wieder, und wiederholt das Schüt- 
teln, Oeffnen und Schliessen des Apparates so oft, bis keine weitere Ver- 
minderung des Volums des rückständigen Gases sich zeigt. Nun dreht 
man das Absorptionsrohr, damit cs unten geöffnet sei, und macht die nö- 
thigen Ablesungen zur Bestimmung der Menge des rückständigen Gases. 
Das Volum des letzteren wird durch das in dem äusseren Cylinder gg 
enthaltene Wasser hindurch abgelesen; den Druck, unter welchem es steht, 
erfahrt man, indem man von der Summe des Luftdruckes und des Druckes 
der Wassersäule in dem äusseren Cylinder abzieht den Druck der Queck- 
silbersäule, welche im Absoi’ptionsrohr über dem Niveau des Quecksilbers 
im äusseren Cylinder steht, den Druck der Flüssigkeitssäule über dem Queck- 
silber im Absorptionsrohre (der Wassersäule z. B., wenn Wasser die alwor- 
birendc Flüssigkeit ist), und die Tension des Dampfes der absorbirenden 
Flüssigkeit; die Temperatur, bei welcher die Absorption statt hatte, ist 
durch die des Wassers in dem äusseren Cylinder gg gegeben. 

Vermittelst der angegebenen Methoden ist die Absorption verschiede- 
ner Gase durch Wasser und durch Alkohol untersucht worden. Man hat 
z. B. bestimmt die Absorptionscoefficienten (vergl. S. 38) folgender Gase 
für Wasser (TV) und Alkohol (A) bei verschiedenen Temperaturen: 
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Die S. 37 f. erörterte und als Henry-Dalton’sches Gesetz bezeich- 
net« Abhängigkeit der nbsorbirten Gasmenge vom Druck ist nicht eine für 
alle Druckverschiedenheiten gültige. Es ist noch nicht durch genaue Ver- 
suche festgestellt, bis zu welchen Grenzen sie bei den verschiedenen Gasen 
in aller Strenge stattfindet; für abnehmende Druckkräfte (wenn man von 
dem Druck der Atmosphäre ausgeht) hat man sie für viele Gase nachge- 
wiesen, aber die Grenzen sind noch nicht ermittelt, bis zu welchen sie für 
zunehmende Druckkräfte, namentlich bei leichter condensirbaren Gasen, die 
dann nicht mehr dem Mariotte’schen Gesetze folgen, statt hat. 1 CG. 
Wasser absorbirt bei 20® C. und unter einem Druck von 760""“ Quecksil- 
berhöhe 0,9014 CG., bei 0“ und 760"’"' Quecksilberdruck gemessen, oder 
0,001776 Grm. Kohlensäuregas, und unter dem doppelten Drück die 
doppelte, unter dem halben Druck die halbe Menge Kohlensäure; aber für 
viel stärkere Druckkräfte hat diese Proportionalität nicht mehr statt, son- 
dern es wird dann weniger Gas absorbirt, als man nach dem Henry-Dal- 
ton’schen Gesetz erwarten sollte. Schon innerhalb geringerer Druck- 
verschiedenheiten zeigt eich dieses Gesetz nicht mehr, oder erst oberhalb 
gewisser Temperaturen, gültig für Absorptionen solcher Gase, die von der 
absorbirenden Flüssigkeit mit sehr grosser Verwandtschaft und in sehr 
grosser Menge aufgenommen werden. Sehr reichlich löslich in Wasser 
sind z. B. Ghlorwasserstoffgas, schwefligsaures Gas, Ammoniakgas; 1 Grm. 
Wasser absorbirt von diesen Gasen, wenn der Druck des betreffenden Gases 
_ 700""" Quecksilberhöhe ist, bei den angegebenen Temperaturen: 





Chlorwasserstofif 

. 


Schweflige Säure 


Ammoniak 


0« 


0,825 Grm. = 501,8 CC.*) 





0,899 Grm. = 1180,4CC.*) 


10 


0,772 „ = 472,4 „ 


0,154 Grm. = 53,9 CC.*) 


0,684 „ = 898,1 „ 


20 


0,721 „ = 441,2 „ 


0,104 „ = 36,4 „ 


0,518 „ = 680,2 „ 


30 


0,673 „ = 411,8 „ 


0,078 „ = 27,3 „ 


0,408 „ = 535,7 „ 


40 


0,633 „ = 387,3 „ 


0,058 „ = 20,4 „ 


0,338 „ = 443,8 „ 


50 


0,596 „ = 364,7 „ 


0,045 „ = 15,6 „ 


0,284 „ = 372,9 „ 


60 


0,561 „ = 343,3 „ 





0,238 „ = 312,5 „ 


70 








0,194 „ = 255,2 „ 


80 





. • . . . 


0,154 ., = 202,2 „ 


90 


. 




0,114 „ = 149,7 „ 


100 


.... 




0,074 „ = 97,2 „ 



Man hat für diese Gase nun auch für andere Druckkräfte, und für die 
beiden letzteren Gase bei verschiedenen Temperaturen, die Absorptions- 
grösse untersucht. Unter einem Drucke = pmm Quecksilberhöhe absorbirt 
1 Grm. Wasser folgende Mengen: 



•) Bei 0" und 760"“ QuecksUberdruck gemessen. 



Digitized by Googlc 





44 Zusammensetzung der Absorptionen 



fhlorwasserstotf 
bei 0" 


Schwcfli|?c Säure 

bei 20" bei 50" 


p = lOO""" ; 0,657 Grm. 


P:= 100""“ : 0,016 Grm. 


P= 2(X)»“ : 0,012 Grm. 


500 


: 0,782 „ 


500 : 0,071 „ 


400 : 0,024 „ 


1000 


: 0,85f) „ 


1000 : 0,137 „ 


800 : 0,047 „ 

1000 : 0,050 „ 



Ammoniak 



bei 0# bei 40" bei 100" 



P = 100»"» 


0,280 Grm. 


P= 100“” 


0,064 Grm. 


P= 700““ : 0,068 Grm. 


500 


0,692 „ 


500 


0,251 „ 


1400 : 0,135 „ 


1000 


1,126 „ 


1000 


0,404 „ 




1600 


1,656 „ 


1500 


0,493 „ 





Man ersieht leicht, dass bei niedrigen Temperaturen alle drei Gase 
bezüglich der Absor])tion in Wasser dem Henry-Dalton’schen Gesetze 
keineswegs folgen, dass aber dieses Gesetz für das schwefligsaure Gas bei 
50"C. (und natürlich auch bei noch höheren Temperaturen), für Ammo- 
niakgas erst bei 100"C. Gültigkeit zeigt. 

Flüssigkeiten, welche Iwreits eine andere Substanz in Lösung enthal- 
ten, absorbiren meistens weniger Gas, als reine. Wasser z. B., welches 
Salze oder Schwefelsäure aufgelöst enthält, absorbirt im Allgemeinen weni- 
ger Gas, als reines Wasser; aus Wasser, welches für eine gewisse Tempe- 
ratur und einen bestimmten Druck mit einem Gase gesättigt ist, kann man 
letzteres häufig mindestens zum grossen Theil durch Auflösen eines Salzes 
im Wasser oder durch Zusatz von Schwefelsäure austreiben. Geschmolzenes 
Silber absorbirt eine erhebliche Menge Sauerstoff aus der es berührenden 
atmosphärischen Luft; wird dann ein dem des Silbers gleiches Gewicht ge- 
schmolzenes Gold hinzugegossen, so entweicht der absorbirte Sauerstoff 
unter Aufbrausen. 

Wo durch Zusatz eines Salzes zu einer Flüssigkeit die Absorptions- 
fähigkeit derselben für ein Gas erheblich vermehrt wird, scheint immer sich 
eine, wenn auch nur mit schwacher Verwandtschaft zusammengehaltene 
Verbindung nach festem Verhältniss zu bilden, als deren Auflösung in der 
Flüssigkeit die scheinbare Absorption zu betrachten ist. So absorbirt das 
Wasser in erhöhter Menge das Kohlensäuregas bei Gegenwart von gewöhn- 
lichem phosphorsaurem Natron, das Stickoxydgas bei Gegenwart von schwe- 
felsaurem Eisenoxydul, das Kohlenoxydgas bei Gegenwart von Kupferoxy- 
dulsalzen. Obgleich die so entstehenden Flüssigkeiten schon beim Erhitzen 



Digilized by Google 








45 



Von Gasen in Flüssigkeiten. 

und bei Verminderung des auf ihnen lastenden Druckes das Gas entweichen 
lassen, scheinen sie es doch in leicht zersetzbarer Verbindung nach festem 
Verhältniss gelöst zu enthalten; für die Bildung einer solchen Verbindung 
spricht z. B. die dunkelgrünbraune Färbung, welche bei der Aufnahme des 
Stickoxydgases durch eine wässerige Lösung von schwefelsaurem Eisenoxy- 
dul eintrilt, während diese Lösung selbst und die durch Absorption von 
Stickoxydgas in reinem Wasser entstehende P’lüssigkeit eine solche Farbe 
nicht zeigen. — Es kann auch ein Gas durch eine Flüssigkeit, welche einen 
festen Körper gelöst enthält, gleichzeitig nach festem Verhältniss gebunden 
und nach wechselndem Verhältniss absorbirt werden. Eine Vorstellung 
dafür giebt das Verhalten einer verdünnten Lösung von einfach-kohlensau- 
rem Natron zu Kohlensäure; die Flüssigkeit absorbirt von diesem Gas ein- 
mal eine gewisse Menge nach festem Verhältniss (zur Bildung von zweifach- 
kohlensaurem Natron; diese Menge ist der des in der Flüssigkeit gelösten 
einfach-kohlensauren Natrons proportional) und ausserdem noch eine je 
nach Temperatur und Druck wechselnde Menge (diese ist bei sehr ver- 
dünnter Lösung von einfach-kohlensaurem Natron von derjenigen, welche 
durch reines Wasser unter denselben Umständen absorbirt wird, kaum ver- 
schieden). 

Eine unter einem gewissen Drucke mit einem Gase gesättigte Flüssig- 
keit lässt Gas entweichen, wenn der Druck vermindert wird, dem S. 37 
Erörterten entsprechend. Wird die Luft über einer solchen Flüssigkeit 
rasch verdünnt und der Raum dann abgeschlossen, so entweicht so viel 
Gas, bis die Menge des absorbirt bleibenden dem Drucke entspricht, wel- 
chen die Menge des frei werdenden in dem dargebotenen Raume ausübt. 
Wird das frei gewordene Gas wiederum entfernt, so entweicht eine neue 
Menge des noch absorbirt Gebliebenen, und diese Menge bestimmt sich wie 
vorher. Unter der Glocke der Luftpumpe kann man nie eine Flüssigkeit 
vollständig von dem in ihr absorbirten Gase befreien, weil sich der auf die 
Flüssigkeit wirkende Druck nicht vollständig aufheben lässt und das unter 
der Glocke aus der Flüssigkeit frei werdende Gas selbst einen Druck aus- 
übt; wohl aber gelingt dieses bei Anwesenheit von Substanzen, welche das 
frei werdende Gas stetig absorbiren. Bei Gasen, welche in grösserer Menge 
und mit stärkerer Verwandtschaft durch eine Flüssigkeit gelöst sind, stellt 
sich ausserdem oft ein Verhältniss zwischen der Flüssigkeit und dem ab- 
sorbirten Gase ein, welches sich bei weiterem Entweichen von Gas und 
Verdunsten von Flüssigkeit nicht mehr ändert; aus starker wässeriger Salz- 
säure entweicht z. B. im luftverdünnten Raum etwas Chlorwasserstoffgas, 
aber bei weiterem Wirken der I.uftpumpe gehen Wasser als Dampf und 
Chlorwasserstoffgas in demselben Verhältniss weg, und dasselbe constante 
Zusammensetznngsverhältniss zeigt dann auch die rückständige Flüssigkeit, 
so lange von ihr noch etwas vorhanden ist. Da scheinbar hier das Wasser 
mit dem noch gelösten Chlorwasserstoffgas als Ganzes verdampft, möchte 
man auf das Statthaben einer Verbindung nach festem Verhältniss scldies- 
sen; aber die Zusammensetzung der Flüssigkeit, für welche dieses statt- 
findet, ändert sich mit der Temperatur stetig. 

Durch Temperaturerniedrigung wird zwar die Fähigkeit einer Flüssig- 
keit, Gas zu absorbiren, vermehrt, aber im Momente des Erstarrens wird 
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das absorbirte Gas meistens vollständig frei. Wasser scheidet die in ihm 
absorbirte Luft im Momente des Gefrierens in Blasen ab; aus Silber, wel- 
ches im geschmolzenen Zustande Sauerstoff absorbirte, entweicht dieser bei 
dem Erstarren des Metalles. — In einigen Fällen, wo bei der Temperatur 
des Gefrierens der Flüssigkeit das absorbirte Gas mit der Flüssigkeit eine 
Verbindung nach festem Verhältniss bilden kann, entsteht diese Verbindung 
und es entweicht dann natürlich kein Gas. Ghlorwasser gefriert ohne Gas- 
entwickelung, unter Bildung von Eis und Chlorhydrat; wässerige schweflige 
Säure gefriert ohne Gasentwickelung, unter Bildung von Eis und einer 
festen Verbindung der schwefligen Säure mit Wasser. 

Durch Temperaturerhöhung wird im Allgemeinen die absorbirbare 
Menge eines Gases vermindert. Bei einzelnen Gasen und Flüssigkeiten 
(Wasserstoff und Wasser, Sauerstoff und Alkohol) ist diese Verminderung 
für ziemlich grosse Temperaturdifierenzen (0® bis 20'’C.) nicht merklich, 
für andere Gase (Kohlensäure und Wasser oder Alkohol z. B.) sehr erheb- 
lich. Ausnahmen, wo ein Gas von einer Flüssigkeit mit steigender Tem- 
peratur in grösserer Menge absorbirt wird, sind selten; es scheint hier die 
Bildung einer Verbindung nach festem Verhältniss mitzuwirken, ohne dass 
jedoch dieser Gegenstand vollständig aufgeklärt wäre. 1 Vol. Wasser ab- 
sorbirt bei 5”C. weniger Chlorgas (2,0 Vol. etwa), als bei 8®C. (über 
2,5 Vol.). Man betrachtet dies, und dass das Chlor ein Maximum der Lös- 
lichkeit in Wasser bei etwa 8“C. habe (für höhere Temperaturen nimmt 
die Absorptionsgrösse ab, wie S. 42 angegeben), gewöhnlich als darauf be- 
ruhend, dass das Chlor in der Nähe von Ü“ mit Wasser eine Verbindung 
nach festem Verhältniss bilden kann, das in blassgelben Krystallen zu er- 
haltende Cblorhydrat mit 28,2 Proc. Chlor und 71,8 Proc. Wasser, welches 
bei etwas höherer Temperatur zersetzt wird; bis gegen 10°C. hin sei das 
Chlor nicht als Gas im Wasser absorbirt, sondern in Form von Chlorhydrat 
gelöst, und die Löslichkeit dieses festen Körpers steige bis gegen 10“C. mit der 
Temperatur; oberhalb 10"C. , wo das Chlorhydrat nicht mehr besteht, sei 
aber das Chlor als Gas durch das Wasser absorbirt, und seine Absorbirbar- 
keit nehme mit steigender Temperatur ab. Es ist indess nicht gut einzu- 
sehen, weshalb bei Temperaturen unter 10<>C., bei welchen Chlorhydrat 
noch bestehen kann, nicht alles vorhandene Wasser bei der Einwirkung 
von überschüssigem Chlor zu Chlorhydrat wird. 

Befördert wird die Abscheidung eines Gases aus der Flüssigkeit, in 
welcher es absorbirt enthalten war, durch die Gegenwart von Körpern, die 
im Verhältniss zu ihrer Masse eine grosse Oberfläche haben. Bei geringer 
Erwärmung oder Verminderung des Druckes kann eine mit Gas gesättigte, 
ruhig stehende Flüssigkeit noch keine merkliche Ausscheidung von Gas 
zeigen, welche aber rasch ein tritt, wenn Sand, Glas, Pulver, fein zertheilte 
Metalle u. a. in die Flüssigkeit gebracht werden. 

Ausscheidung eines Gases aus einer Flüssigkeit tritt auch dann ein, 
wenn die Flüssigkeit mit einem andern Gase in Berührung kommt. 

Wenn eine Flüssigkeit mit einer Mischung von mehreren Gasen (mit 
deren keinem sie Verbindung nach festem Verhältnisse eingeht) in Berüh- 
rung ist, so absorbirt sie von jeder Gasart einen Theil, doch weniger, als 
wenn sie sich ausschliesslich mit diesem Gase in Berührung befände. Die 
von jedem Gase absorbirte Menge ist die, welche dem Drucke entspricht. 
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den dasselbe Gas in dem nach vollendeter Absorption übrig bleibenden 
Gasgemenge für sich ausübt. 

In einem Gasgemenge übt jedes einzelne Gas einen solchen Druck aus, 
wie wenn es den dargebotenen Raum allein erfüllte, und der Druck des 
ganzen Gasgemenges ist die Summe der Druckkräfte der einzelnen Bestand- 
theile. Wenn z. B. trockene atmosphärische Luft, welche in 100 Volum- 
theilen 20,9 Vol. Sauerstoffgas und 79,1 Vol. Stickstoffgas enthält (von dem 
sehr kleinen Gehalte an kohlensaurem Gas wird hier abgesehen), einem 
Druck von 760™™ Quecksilberhöhe das Gleichgewicht hält, so wirkt dabei 

20 9 79 1 

das Sauerstoffgas mit = 0,209, das Stickstoffgas mit = 0,791 

des ganzen Effectes. Das Sauerstoffgas übt den Druck von 0,209 . 760 
= 158,8™™, das Stickstoffgas den Druck 0,791 . 760 = 601,2™™ aus. 
Man nennt jede dieser einzelnen Druckkräfte den Partialdruck jedes 
Gases; ihre Summe giebt den Totaldruck des Gasgemenges (158,8 -|- 601,2 
= 760). 

Wird Wasser beim Stehen an der atmosphärischen Luft oder rascher 
durch Einleiten derselben damit gesättigt, so nimmt es nun so viel von 
jedem Bestandtheile desselben auf, wie der herrschenden Temperatur und 
dem Partialdrucke jedes Gases entspricht. Bei IS^C. absorbirt 1 Vol. 
Wasser unter 760™™ Quecksilberdruck (wie aus der Tabelle S. 42 leicht zu 
entnehmen) 0,03093 Vol. Sauerstoff, letztere bei 0“ und 760™™ Quecksilber- 
druck gemessen; dem S. 37 angeführten Gesetze zufolge also unter 158,8™™ 
Druck (dem Partialdrucke des Sauerstoffes in trockener atmosphärischer 

Luft bei 760™™ Barometerstand) 0,03093 . - — 0,00646 Vol., letz- 

tere wiederum bei 0“ und unter 760™™ Quecksilberdruck gemessen gedacht. 
Vom Stickstoffgas absorbirt bei 13®C. unter 760™™ Quecksilberdruck 1 Vol. 
Wasser nach der obigen Tabelle 0,01530 Vol., unter 601,2™™ Quecksilber- 
druck also 0,01530 . - = 0,01210 Vol., beide Male wie vorher ange- 

760 

geben gemessen gedacht. 1 Vol. Wasser absorbirt mithin bei IS^C. und 
760™™ Barometerstand 0,00646 Vol. Sauerstoffgas und 0,01210 Vol. Stick- 
stoffgas, zusammen 0,01856 Vol. Gasgemenge (bei 0“ und unter 760™™ Druck 
gemessen gedacht), und für dieses Gasgeraenge berechnet sich die procen- 
tische Zusammensetzung: 34,8 Vol. Sauerstoffgas auf 65,2 Vol. Stickstoffgas. 
Genaue Versuche ergaben in 100 Vol. des Gasgemenges, welches aus dem 
bei 13®C. mit atmosphärischer Luft gesättigten Wasser durch Kochen aus- 
getrieben war, 34,73 Vol. Sauerstoffgas und 65,27 Vol. Stickstoffgas. 

Wenn Wasser, welches nur mit Sauerstoffgas gesättigt war, der Luft 
dargeboten (oder zur Beschleunigung der Wirkung diese hindurchgeleitet) 
wird, so stellt sich das Gleichgewicht ganz in der eben angegebenen Weise 
her. War das Wasser mit reinem Sauerstoffgas unter 760™™ Quecksilber- 
druck gesättigt, so lässt es in Berührung mit der atmosphärischen Luft so 
viel entweichen, bis die Menge des noch absorbirten Sauerstoffs dem Par- 
tialdruck des Sauerstoffs in dem Gasgemenge, welches die atmosphärische 
Luft ist, enLspricht, und so viel Stickstoffgas wird aufgenommen, als der 
Löslichkeit desselben bei der herrschenden Temperatur und dem Partial- 
drucke des Stickstoffs in der atmosphärischen Luft entspricht. 
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Man begreift hiernach leicht, weshalb Wasser, mit welcher Gasart es 
auch vorher gesättigt gewesen sei, nach längerem Stehen an der Luft nur 
die Bestaiidtbeile der letzteren absorbirt enthält*). Wasser, das mit Stick- 
oxydul gesättigt war, giebt es beim Stehen an der Luit vollständig ab, da 
kein Stickoxydul in der Luft enthalten und die Menge des aus der Flüssig- 
keit in der Luft sich verbreitenden Stickoxydulgases im Verhältniss zu der 
Menge Luft, die auf die Flüssigkeit einwirkt, verschwindend klein ist; der 
Partialdruck des Stickoxydulgases in dem über dem Wasser stehenden Gas- 
gemenge ist hier = 0, und die Menge des absorbirt bleibenden Stickoxy- 
dulgases wird dem entsprechend auch = 0 **). 

Wenn man eine Flüssigkeit durch Kochen von absorbirten Gasen be- 
freit, so werden diese nicht lediglich durch die Abnahme ihrer Absorptions- 
coefficienten (ihrer Löslichkeit) mit steigender Temperatur ausgetriebeu ; 
auf diese Art wäre eine^ vollständige Austreibung der absorbirten' Gase 
nicht zu erreichen. Man muss sich erinnern, dass ein Dampf nichts Ande- 
res ist als ein Gas unter Umständen, die von denen nicht weit entfernt 
sind, wobei Condensation zu einer Flüssigkeit eintritt. Bei dem Kochen 
einer Flüssigkeit, welche ein Gas absorbirt enthält, ist diese mit einem Ge- 
menge ihres Dampfes und des absorbirt gewesenen Gases in Berührung, 
und die noch absorbirte Menge des letzteren entspricht in jedem Augen- 
blick (ausser der Löslichkeit des Gases bei der Siedetemperatur) dem Par- 
tialdrucke des Gases in seinem Gemenge mit Dampf. Da mit dem Ent- 
weichen des Dampfs stets auch etwas von dem Gase entfernt wird, nimmt 
der Partialdruck des letzteren stets ab und mit ihm die Menge des noch 
absorbirten Gases, bis diese unmerklich klein geworden ist. Der Dampf 



*) Ausnahmen finden nur da statt, wo das absorbirte Gas und das Wasser durch 
grosse Verwandtschaft zusammengehalten sind; hier kbnnen bei einem gewissen Ver- 
hältniss beider Kdrper das Gas und das Wasser (als Dampf) in demselben Verhältniss 
entweichen, und die rückständige Flüssigkeit zeigt bei dem Verdampfen bei constanter 
Temperatur gleichbleibende Zusammensetzung, die sich aber mit der Temperatur stetig 
ändert. Concentrirte Salzsäure giebt z. B. bei anhaltendem Durchleitcn eines Stromes 
trockener Luft vorzugsweise Chlorwasserstoffgas ab, bis sie eine gewisse Zusammenset- 
zung (bei Qf* 25,0, bei 20*1 24,4, bei 60*1 23,0 Thie. Chlorwasserstoff in 100 Thln. der 
rückständigen Säure) angenommen hat, aber von da an ändert sich die Zusammenset- 
zung der Säure bei weiterem Durchleiten von trockener Luft nicht mehr. Schwächere 
Säure giebt bei dem Durchleiten von trockener Luft im Gegentheilc zuerst vorzugs- 
weise Wasser ab, bis das der stattfindenden Temperatur entsprechende Zusammenset- 
zungsverhältniss, welches sich bei weiterer Einwirkung von Luft nicht ändert, erreicht ist. 

•*) Dass sich ein Gas gegen ein anderes bezüglich der Absorption durch Flüssig- 
keiten wie ein leerer Kaum verhält , kommt auch in Betracht bei dem Austausch von 
Gasen durch Flüssigkeitsschichten. Ist Kohlcnsäuregas durch eine feuchte Membran 
von Wasserstoffgas getrennt, so geht durch die feuchte Membran mehr Kohlensäure 
zum WasserstoflT über, als umgekehrt; das Wasser der feuchten Membran absorbirt fort- 
während mehr von der absorbirbareren Kohlensäure als von dem weniger absorbirbaren 
Wasserstoff, und giebt von der grösseren Menge absorbirter Kohlensäure mehr an das 
Wasserstoffgas ab, als es von der kleineren Menge absorbirten Wasserstoffs an das 
Kohlensäuregas abgiebt. Gleiches zeigt sich, wenn die Gase durch ein nur aus Wasser 
bestehendes Häutchen getrennt sind. Es ist nun leicht erklärlich, weshalb einem mit- 
telst Wasser abgesperrten Gas, wenn das Sperrwasser mit der atmosphäriseben Luft in 
Berührung ist, sich die Bestandtheile der atmosphärischen Luft allmälig beimischen, 
während umgekehrt das abgesperrte Gas allmälig vom Sperrwasser da, wo es mit die- 
sem in Berührung steht, absorbirt und da, wo dieses mit der atmosphärischen Luft in 
Berührung steht, an lefztere abgegeben wird. 
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dea Wassere treibt aus lufthaltigem Wasser ebenso die Luft aus, wie das 
Einleiten von atmosphärischer Luft aus Wasser, welches mit Stickoxydulgas 
gesättigt war, das letztere vollständig austreten lässt. Bei Gasen, welche 
grosse Verwandtschaft zum Wasser haben und darin sehr löslich sind, muss 
man das Kochen oft länger fortsetzen und mehr Dampf entwickeln, als das 
ursprüngliche Wasser liefern kann; man ersetzt, um in einem solchen Falle 
z. B. durch Kochen schwefligsaures Gas aus Wasser vollständig zu entfer- 
nen, das verdampfende Wasser durch reines Wasser und erreicht so zuletzt 
dos Vorgesetzte Ziel. Das Austreiben eines Gases durch Kochen der Flüs- 
sigkeit ist wiederum dann nicht möglich, wenn die absorbirende Flüssigkeit 
und das absorbirte Gas in einem gewissen constant bleibenden Verhältniss 
verdampfen; wir kommen hierauf bei der Betreichtung des Zusammenhanges 
zurück, welcher zwischen dem Siedepunkt und der Zusammensetzung statt- 
findet. 

Wir haben hier nur den einfachsten Fall betraÄhtet, welcher bezüglich 
der Absorption bei Einwirkung einer I’lüssigkeit auf ein Gasgemenge, 
oder einer mit Einem Gase gesättigten Flüssigkeit auf ein anderes Gas 
oder ein Gasgemenge stattfindet; den Fall nämlich, wo das Volum des 
über der Flüssigkeit stehenden Gases oder Gasgemenges so gi’oss ist, dass 
die Aenderung seiner Zusammensetzung durch Absorption seiner Bestand- 
theile in ungleichem Verhältniss oder durch Aufnahme einer gewissen Menge 
des bisher absorbirt gewesenen Gases nicht erheblich ist. Anders werden 
die Resultate, wenn diese Voraussetzung nicht zulässig ist. Wenn man 
Z.B. reines Wasser auf eine verhältnissmässig kleine Menge atmosphärischer 
Luft im abgeschlossenen Raume einwirken lässt, so wird durch die Absorp- 
tion die Zusammensetzung der rückständigen Luft verändert, während eine 
solche Veränderung nicht zu berücksichtigen war, wo es sich um die Ein- 
wirkung unbegrenzter Mengen atmosphärischer Luft auf Wasser handelte. 
Wenn mit Stickoxydulgas gesättigtes Wasser mit einer begrenzten Menge 
atmosphärischer Luft zusammengebracht wird, so sammelt sich das aus dem 
Wasser frei werdende Stickoxydulgas in diesem Raume an und übt einen 
partialen Druck aus, während der Druck des Stickoxydulgases, das an offe- 
ner Luft entweicht, = 0 gesetzt werden konnte.’ Bringt man Wasser, in 
welchem Ammoniakgas absorbirt ist, in einen geschlossenen Raum, so ent- 
weicht nur so viel Ainmoniakgas, bis die Menge des noch absorbirten dem 
Partialdrucke entspricht, welchen das der Luft jetzt beigemischte ausübt; 
indem man den Partialdruck des Ammoniakgases immer wieder verschwin- 
dend klein werden lässt, dadurch dass man z. B. ein Gefäss mit Schwefel- 
säure zur Absorption des der Liift sich beimischenden Ainmoniakgases in 
den geschlossenen Raum bringt, gelingt es, alles Ammoniak aus dem Was- 
ser entweichen zu lassen. Wo auf eine Flüssigkeit in begrenztem Raume 
mehrere Gase einwirken (gleichgültig, ob reine Flüssigkeit mit mehreren 
Gasen zusammengebracht wird, oder eine vorher mit Einem Gase gesättigte 
Flüssigkeit nachträglich mit einem anderen oder mehreren Gasen), stellt 
sich ein Gleichgewicht immer so her, dass die von Einem Gase absorbirte 
(oder absorbirt bleibende) Menge dem Absorptionscoefficienteu dieses Gases 
bei der herrschenden Temperatur und dem Partialdrucke entspreche, wel- 
chen dieses Gas in dem über der JTüssigkeit stehenden Gasgemengo ausübt. 
(In der Nähe der Temperaturen, bei welchen eins der vorhandenen Gase 
eine Verbindung nach festem Verhältniss mit der Flüssigkeit bilden kann, 

PhyalluUischo und theoretische Chemie. Abthcil. II. 4 . 
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bewährt sich iuclessen dies manchmal nicht.) Wir können hier auf die 
nähere Entwickelung dieses Satzes ebenso wenig eingehen, als darauf, wie 
man aus der Grösse der .\bsorption, welche bei Einwirkung eines gewissen 
Tolums Flüssigkeit auf ein Gemenge bekannter und hinsichtlich ihrer 
Absorptionscocfficienten untersuchter Gase eintritt, auf die quantitative Zu- 
sammensetzung dieses (iemenges schliessen kann , und wie man durch suc- 
cessive Einwirkung verschiedener Mengen Flüssigkeit auf eine und dieselbe 
Portion eines Gasgemenges einen Schluss ziehen kann auf die Absorptions- 
coefficienten der Bestandtheile des Gemenges und damit auf die Natur der- 
selben, und auf ihr Mengenvorhältniss. Bezüglich der Lösung dieser Fra- 
gen, auf welche in der neueren Zeit eine sinnreiche Methode der Gasana- 
lyse, die absorptiometrische, gegründet worden ist, und des Genaueren hin- 
sichtlich der Anstellung und Berechnung absorptiometrischer Versuche ver- 
weisen wir auf Bunsen’s Untersuchungen (Annal. d. Chem. und Pharm. 
Bd. XCIII, S. 1, und: Gasometrische Methoden, Braunschweig 1857, S. 136). 
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lieber die Zusammensetzung der Verbindungen nach 
festen Verhältnissen. 



Die Kenntuiss der Gesetze, welche die Zusammensetzung der Verbin- 
dungen nach festen Verhältnissen regeln, und die Anwendung derselben 
zu chemischen Berechnungen wird als Stöchiometrie bezeichnet (wört- 
lich bedeutet diese Bezeichnung: Messkunst der Bestandtheile). 

Die Einsicht in diese Gesetze gründet sich wesentlich auf die Erkennt- 
niss der Aequivalenz verschiedener Gewichtsmengen von verschiedenen 
chemisch ähnlich wirkenden Substanzen. Die ersten Wahrnehmungen, 
welche in dieser Beziehung gemacht wurden, betrafen die Mengenverhält- 
nisse, nach welchen sich Säuren und Basen zu neutralen Verbindungen ver- 
einigen. 

Um eine bestimmte Menge Kali zu neutralisiren, d. h. die alkalischen 
Eigenschaften dieser Substanz gerade verschwinden zu lassen, sind, wenn 
man die Neutralisation durch Anwendung verschiedener Säuren bewirken 
will, verschiedene Mengen der letzteren nöthig. Die Menge wasserfrei 
gedachter Salpetersäure, welche man dazu verwenden muss, ist grösser, 
als die Menge wasserfreier Schwefelsäure, welche denselben Effect ausfibt; 
man muss in den Mengen wässeriger Säuren, welche dieselbe Menge Kali 
neutralisiren, Quantitäten von wasserfreier Salpetersäure und wasserfreier 
Schwefelsäure anwenden, welche sich nahezu wie 4 zu 3 verhalten. — Um 
eine gewisse Menge Natron zu neutralisiren, braucht man wiederum ver- 
schiedene Mengen (stets wasserfrei gedachter) Salpetersäure und Schwefel- 
säure, und diese Mengen stehen unter eich in demselben Verhältniss, wie 
vorher bei der Neutralisation des Kalis. Gegen welches Alkali oder gegen 
welche Basis (eine von Säuren neutralisirbare Substanz) man Salpetersäure 
und Schwefelsäure einwirken lässt, immer zeigen solche Quantitäten dieser 
beiden Säuren gleiche chemische Wirkung, d. i. Aequivalenz, welche 
sich nahezu verhalten wie 4 zu 3. Dieses Verhältniss ist das Aequiva- 
lenzverhältniss beider Säuren, und dasselbe ist so constant, dass man 
allgemein sagen kann , 4 Gewichtstheile Salpetersäure seien mit 3 Ge- 
wichtstheilen Schwefelsäure äquivalent, chemisch gleichwirkend , gegen 
welche Basis man auch die Wirksamkeit beider Säuren sich äussern lässt. 

4 * 
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Dasselbe gilt für die Basen. Auch von ihnen braucht man zur Neu- 
tralisation einer und derselben Menge einer Säure verschiedene Mengen; 
aber die Mengen zweier Basen, welche zur Neutralisation derselben Menge 
einer Säure nothwendig sind, stehen stets unter sich in demselben Ver- 
hältniss, die Säure sei welche sie wolle. Die Mengen Kalk und Baryt, 
welche man zur Neutralisation derselben Menge irgend einer Säure nöthig 
hat, verhalten sich stets wie 4 zu 11, 4 Gewichtstheile Kalk sind immer 
mit 11 Gewichtstheilen Baryt gleichwirkend. Um eine vorhandene Menge 
irgend einer Säure zu neutralisiren , braucht man mehr Kali als Natron, 
und zwar immer solche Quantitäten Kali und Natron (beide wasserfrei ge- 
dacht), dass sich dieselben wie .S zu 2 verhalten, welche Zahlen wieder das 
Aequivalenzverhältniss beider Alkalien ausdrücken; um eine gewisse Menge 
Schwefelsäure (oder eine gewisse Menge Salpetersäure oder irgend einer an- 
deren Säure) ein Mal mit Kalilösnng, ein anderes Mal mit Natronlösung 
genau zu neutralisiren, braucht man soviel von diesen beiden Lösungen, 
dass die Menge des wasserfreien Kalis in der verbrauchten Kalilösnng das 
Y^fache ist von der Menge des wasserfreien Natrons in der verbrauchten 
Natronlösung. 

Es ist also das Aequivalenzverhältniss zweier Säuren etwas Constan- 
tes (nicht etwas nach der Natur der Basis , auf die man die Säuren ein- 
wirken lässt. Wechselndes), und dasselbe gilt auch für das Aequivalenz- 
verhältniss zweier Basen. Es folgt hieraus, dass dieselben Mengen zweier 
Säuren, welche eine und dieselbe Menge Einer Basis neutralisiren, auch 
eine und dieselbe Menge jeder anderen Basis neutralisiren müssen; und 
dass dieselben Mengen zweier Basen, \relchc eine und dieselbe Menge Einer 
Säure neutralisiren , auch eine und dieselbe Menge jeder anderen Säure 
neutralisiren müssen. Ist es festgestellt, dass 100 Schwefelsäure (alle hier 
in Betracht kommenden Substanzen wasserfrei gedacht) und 135 Salpeter- 
säure dieselbe Menge Kali, 1 18 Gewichtstheile, neutralisiren, und weiss man, 
dass 100 Schwefelsäure 191 Baryt neutralisiren, so folgt aus dem obigen 
Gesetz, dass zur Neutralisation von 191 Baryt 135 Salpetersäure nothwen- 
dig sind. 

Es erklärt sich aus diesem einfachen Gesetz, dass das Aequivalenz- 
verhältniss zweier ähnlich wirkenden Substanzen (zunächst Säuren oder 
Basen) ein constantes ist, eine Thatsache, die zuerst zur Untersuchung der 
Gesetze Anlass gab, nach welchen sich Säuren und Basen zu neutralen Ver- 
bindungen vereinigen. Diese Thatsache ist, dass in der Regel bei der Zer- 
setzung zweier neutraler Salze durch doppelte Wahlverwandtschaft zwei 
neue Salze entstehen, welche wiederum neutral sind. Neutrales schwefel- 
saures Natron und neutraler salpetersaurer Baryt zersetzen sich gegensei- 
tig; neutraler schwefelsaurer Baryt scheidet sich aus und die das neu- 
gebildete Salpetersäure Natron enthaltende Flüssigkeit reagirt auch noch 
neutral. 

Es zersetzen sich vollständig 

100 Schwefels. Natron (enthaltend 56,3 Schwefelsäuren. 43,7 Natron) 
und 183,8 Salpeters. Baryt ( „ 76,1 Salpetersäure u. 107,7 Baryt) 

und es bilden sich: 

164 Schwefels. Baryt (enthaltend 56,3 Schwefelsäure u. 107,7 Baryt) 
und 11 9,8 Salpeters. Natron ( „ 76,1 Salpetersäure m 43,7 Natron). 
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Die Neutralität bleibt hier ungeändert, weil die verschiedenen Men- 
gen Schwefelsäure (56,3) und Salpetersäure (76,1), welche dieselbe Menge 
Einer Basis (43,7 Natron) neutralisiren , auch eine und dieselbe Menge 
einer anderen Basis (107,7 Baryt) neutralisiren. 

Man sieht leicht ein, dass durch die Kenntniss der Aequivalenzverhält- 
nisse verschiedener Säuren und verschiedener Basen auch die Kenntniss 
gegeben ist, nach welchem Verhältniss sich die Säuren und Basen 4u neu- 
tralen Verbindungen vereinigen. Folgende Reihen (wo alle Substanzen 
wasserfrei gedacht sind): 

Aequivalent sind , Aequivalent sind 

100 Schwefelsäure, neutralisirend 118 Kali, 

. 135 Salpetersäure, „ 77,5 Natron, 

90 Oxalsäure, „ 191,2 Baryt, 

127,5 Essigsäure, ., 278,7 Bleioxyd, 

92,5 Ameisensäure, „ 70 Kalk, 

u. 8. w. u. s. w. 

geben die Verhältnisse, nach welchen in 25 neutralen Salzen, dio ans den 
genannten 5 Säuren und 5 Basen entstehen können, die Bestandtheile mit 
einander verbunden sind. Werden 100 Schwefelsäure durch 118 Kali neu- 
tralisirt und sind 77,5 Natron mit 118 Kali äquivalent, so müssen 100 
Schwefelsäure auch durch 77,5 Natron neutralisirt werden , oder das neu- 
trale Schwefelsäure Natron muss auf 100 Schwefelsäure 77,5 Natron ent- 
halten. Sind 135 Salpetersäure mit 100 Schwefelsäure äquivalent, so 
müssen 135 Salpetersäure durch 118 Kali oder 77,5 Natron neutralisirt 
werden , d. h. mit diesen Mengen Kali und Natron neutrale Salze bilden. 
Diese Schlussfolgerungen lassen sich auf alle Säuren und [alle Basen aus- 
dehnen. 

Man nennt die Zahlen, welche ausdrücken, welche Gewichte verschie- 
dener Substanzen denselben chemischen Effect hervorbringen, Aequiva- 
lentgewichte, und die Zahlen in der vorstehenden kleinen Tabelle sind 
solche. Die Aequivalentgewichtszahlen sind nur relative, nicht aber abso- 
lute Zahlen. Man kann nicht für eine einzelne Substanz ihr Aequivalent- 
gewicht angeben, sondern nur in Beziehung auf das einer anderen Substanz. 
Der Schwefelsäure das Aequi valentgewicht 100 beizulegen, hat nur dann 
einen Sinn, wenn man es mit dem der Salpetersäure =135 vergleicht. — 
Die Aequivalentgewichtszahlen sind nur relative, und können deshalb will- 
kürlich abgeändert werden, vorausgesetzt, dass das durch sie ausgedrückte 
Verhältniss dasselbe bleibt. Statt zu sagen, mit 100 Schwefelsäure seien 
135 Salpetersäure äquivalent, kann man auch sagen, mit 50 Schwefelsäure 
seien 67,5 Salpetersäure oder mit 40 Schwefelsäure seien 54 Salpetersäure 
äquivalent. Statt zu sagen, 278,7 Bleioxyd seien mit 70 Kalk äquivalent, 
kann man auch sagen, 4 Bleioxyd seien nahezu mit 1 Kalk äquivalent. 
Alle diese Ausdrucks weisen geben dasselbe an: das Aequivalenzverhältniss 
zwischen Schwefelsäure und Salpetersäure oder zwischen Bleioxyd und.Kalk, 
und nur diese Verhältnisse sind das Wesentliche und Constante. 

Streng genommen kann man nur bei ähnlich wirkenden Substanzen, 
z. B. den Säuren unter sich, von Aequivaleuz oder gleicher chemischer 
Wirksamkeit sprechen. Man hat indessen diesen Begriff auch auf ungleich- 
artig wirkende Körper übertragen und spricht z. B. von dem Aequivalenz- 
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verhältnisB einer Säure und einer BaEis, in dem Sinne, dass man damit das 
Verhältniss der Gewichte dieser beiden Substanzen meint, durch deren Ver- 
einigung gegenseitig die charakteristischen Eigenschaften aufgehoben wer- 
den. Der Ausdruck, 100 Schwefelsäure seien mit 118 Kali äquivalent, 
will sagen, dass bei der Vereinigung dieser Mengen beider Substanzen eine 
neutrale Verbindung entsteht, in welcher weder die sauren Eigenschaften 
der SclAirefelsäure noch die basischen des Kalis mehr wahrnehmbar sind. 
Auch hier sind die Zahlen nur relative, und das Aequivalentgewichta- 
verhältniss von Schwefelsäure und Kali lässt sich statt durch die Zahlen 
100 und 118 ebensowohl ausdrücken durch die Zahlen 50 und 59, oder 
40 und 47,1. 

Die Quantitäten, welche von verschiedenen Basen zur Neutralisation 
derselben Menge einer Säure erfordert werden, sind sehr ungleich; erfah- 
rungsgemäsB ist aber in ihnen stets dieselbe Menge Sauerstoff enthalten. 
Ein weiterer Erfahrungssatz ist der, dass in den neutralen Salzen der Sauer- 
stoffgehalt der Säure zu dem der Basis immer in einem einfachen und con- 
stanten Verhältniss steht. Z. B. : 

100 Schwefelsäure (worin 60 Sauerstoff) werden neutralisirt durch 
118 Kali (darin 20 Sauerstoff) 

77,5 Natron ( „ 20 ,. ) 

191,2 Baryt ( „ 20 „ ) 

278,7 Bleioxyd ( „ 20 „ ) 

70 Kalk ( „ 20 „ ) 

100 Salpetersäure (worin 74 Sauerstoff) werden neutralisirt durch 
87,4 Kali (darin 14,8 Sauerstoff) 

5", 4 Natron ( „ 14,8 „ ) 

141,7 Baryt ( „ 14,8» „ ) 

206,5 Bleioxyd ( „ 14,8 „ ) 

51,8 Kalk ( „ 14,8 „ ) 

Man ersieht hieraus, dass die verschiedenen Mengen Basen, welche 
dieselbe Menge einer Säure neutralisiren, gleiche Gewichtsmengen Sauer- 
stoff in sich enthalten, und dass in den neutralen Salzen der Sauerstoft- 
gehalt der Säure zu dem der Basis in einem constanten und einfachen Ver- 
hältniss steht; in den neutralen schwefelsauren Salzen ist der Sauerstoff- 
gehalt der Säure das Dreifache, in den neutralen salpetersauren Salzen das 
Fünffache von dem der Basis. 



Was für die oben betrachteten zusammengesetzten Körper, Säuren 
und Basen, erörtert wurde, hat sich bei den unzerlegten Körpern, den so- 
genannten chemischen Elementen, wiedergefunden. Auch hier ist das Aequi- 
valenzverhältniss zweier Körper im Allgemeinen etwas Constantes, man 
mag ihre chemische Wirksamkeit sich gegen irgend eine dritte Substanz 
äussern lassen. 

Um z. B. eine bestimmte Menge eines Metalls in chemische Verbin- 
dung nach festem Verhältniss zu bringen, ist im Allgemeinen immer zwei- 
mal so viel Schwefel und zehnmal so viel Brom als Sauerstoff nothwendig. 
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100 Gewichtstheile Wasserstoff vereinigen sieb mit 800 Sauerstoff zu Was- 
ser, mit 1600 Schwefel (der zweifachen Menge), zu Schwefelwasserstoff, 
mit 8000 B;;om (der zehnfachen Menge) zu Brom Wasserstoff; 100 Zink 
vereinigen sich mit 24,5 Sauerstoff zu Zinkoxyd, mit 49,0 (der zweifachen 
Menge) Schwefel zu Schwefelzink, mit 245 (der zehnfachen Menge) Brom 
zu Bromzink. Gegen welche andere Substanz man die chemische Wirksam- 
keit von Sauerstoff, Schwefel und Brom sich äussern lässt, immer zeigt 
sich die einfache Menge Sauerstoff ebenso wirkend (ebenso viel von der 
anderen Substanz in chemische Verbindung nach festem Verhilltniss brin- 
gend), wie die zweifache Menge Schwefel und wie die zehnfache Menge 
Brom; das Aequivalenzverhältuiss von Sauerstoff, Schwefel und Brom ist 
wie 1 zu. 2 zu 10. 

Um 100 Gewichtstheile Sauerstoff in chemische Verbindung zu brin- 
gen, braucht man 407,5 Zink; für denselben Effect braucht man eine grös- 
sere Menge Kalium, 489 Gewichtstheile, und eine noch grössere Menge 
Cadmium, nämlich 700 Gewichtstheile. Aber in demselben Verhältniss 
verschiedene Mengen braucht man , um eine und dieselbe Quantität irgend 
eines anderen Körpers durch diese Metalle in chemische Verbindung zu 
bringen; 50 Gewichtstheile Schwefel verbinden sich mit 101,9 Zink, mit 
122,3 Kalium, mit 175 Cadmium; 35,5 Gewichtstheile Chlor verbinden 
sich mit 32,6 Zink, mit 39,1 Kalium, mit 56 Cadmium. Das Verhältniss 
der Quantitäten Zink, Kalium und Cadmium, welche sich mit einer und 
derselben Menge eines anderen Körpers nach festem Verhältniss verbin- 
den, ist immer dasselbe'; dasselbe Aequivalenzverhältniss wird für sie 
ausgedrückt durch 407,5 : 489 : 700 = 101,9 : 122,3 : 175 = 32,6 : 
39,1 : 56. 

Ein und dasselbe chemische Element kann sich in verschiedenen Ver- 
bindungen verschiedenen anderen Elementen ähnlich verhalten ; man er- 
kennt das ähnliche Verhalten zweier Elemente daran, in wiefern ihre Ver- 
bindungen mit demselben dritten Körper chemisch ähnlich wirken (z. B. 
basischer oder saurer Natur sind), ob diese Verbindungen für sich oder mit 
derselben anderen Substanz weiter verbunden in veränderlichen Verhältnis- 
sen zusammenkrystallisiren können, und ob sie gleiche oder ähnliche Kry- 
stallform haben oder mit derselben Substanz sich weiter vereinigend Ver- 
bindungen von gleicher Krystallform hervorbringen. — Dadurch werden 
die Elemente fast alle hinsichtlich ihrer Aequivalenzverhältnisse unterein- 
ander vergleichbar; ein und dasselbe Element kann in Einer Verbindung 
mit Einer Reihe anderer Elemente sich ähnlich verhalten und in Beziehung 
auf das Aequivalenz verhältniss vergleichbar sein, in einer anderen Verbin- 
dung aber mit einer ganz anderen Reihe unter sich chemisch - ähnlicher 
Elemente; es bildet dann gleichsam eine Brücke, über welche hin das 
Aequivalenzverhältuiss von Elementen bestimmbar ist, die man nicht un- 
mittelbar in Beziehung hierauf vergleichen kann, weil sie nicht in ähnlichem 
Sinne chemisch wirken (nicht mit derselben dritten Substanz chemisch ver- 
gleichbare Verbindungen bilden). 

Wie für Elemente von ähnlicherem chemischen Charakter (die nicht 
metallischen Substanzen Sauerstoff, Schwefel, Chlor, oder die Metalle Zink, 
Cadmium , Kalium z. B.) das Aequivalenzverhältuiss ermittelt werden 
konnte, ist eben angegeben; in dem Folgenden mögen noch einige Beispiele 
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Platz finden, welche das zunächst Vorstehende erläutern und zeigen, in 
welcher Art auch auf das Aequivalenzverhältniss von chemisch-unähnlichen 
Elementen geschlossen werden kann. 

Ein Gewichtstheil Wasserstoff kann soviel Sauerstoff, Schwefel, Chlor 
u. s. w. in chemische Verbindung bringen, wie 12 Magnesium, 20 Calcium, 
23 Natrium, 32,6 Zink, 39,1 Kalium, 43,8 Strontium, 68,5 Baryum, 103,5 
Blei, 108 Silber; alle so entstehenden Verbindungen dieser Metalle mit 
Sauerstoff haben gleichen chemischen Charakter, vermögen Säuren zu sät- 
tigen und sich mit ihnen zu verbinden; mehrere bilden mit derselben Säure 
vereinigt Salze von gleicher Krystallform. Das Aequivalenzverhältniss die- 
ser Metalle, unter sich und zu dem Wasserstoff, ist durch die vorstehenden 
Zahlen gegeben ; man nennt diese Zahlen auch geradezu Aequi valentzah- 
len oder A equivalentgewichte, wobei stets zu beachten ist, dass diese 
Zahlen nur relative sind, nur dann einen Sinn haben, wenn man zwei un- 
ter sich vergleicht (ihr Verhältniss betrachtet) oder sich erinnert, dass sie 
auf das Aequivalentgewicht des Wasserstoffs als willkürlich angenommene 
Einheit bezogen sind. — Das Zinn ist mit Sauerstoff, mit Schwefel, mit 
Chlor u. a. nach mehrfachen Verhältnissen verbindbar. Von seinen Sauer- 
stoffverbindungen , dem 8. g. Zinnoxydul und dem s. g. Zinnoxyd , er- 
scheint aber nur das erstere als stärkere Basis mit den Oxyden des Mag- 
nesiums , des Calciums , dos Zinks u. s. w. vergleichbar. Mit der Menge 
Sauerstoff aber (8 Gewichtstheilen), welche mit 12 Gewichtsthln. Magnesium 
zu Magnesia, mit 20 Calcium zu Kalk, mit 32,6 Zink zu Zinkoxyd sich 
vereinigt, sind in dem Zinnoxydul 59 Zinn vereinigt; 59 Zinn sind hier- 
nach äquivalent mit 32,6 Zink, 20 Calcium, 12 Alagnesium, und nach dem 
Vorhergehenden also auch mit 1 Wasserstoff; 59 wird als das Aequivalent- 
gewicht des Zinns, bezogen auf das des Wasserstoffs als Einheit, angenom- 
men. — Das Eisen ist in mehrfachen Verhältnissen mit Sauerstoff zu basi- 
schen Verbindungen, mit Schwefel und mit Clilor verbindbar. Unter sei- 
nen Verbindungen mit Sauerstoff hat diejenige mit den Sauerstoffverbin- 
dungen des Zinks und des Magnesiums am meisten chemische Aehnlichkeit 
(die sich z. B. im Zusammenkrystallisiren der Schwefelsäuren Salze nach 
veränderlichen Verhältnissen zeigt), welche als Eisenoxydul bezeichnet 
wird; in die.ser sind auf die Menge Sauerstoff, welche sich mit 1 Gewichte- 
theil Wasserstoff zu Wasser, mit 12 Magnesium zu Magnesia, mit 32,6 
Zink zu Zinkoxyd vereinigt, 28 Eisen enthalten, und 28 Eisen sind hier- 
nach mit 12 Magnesium oder 1 Wasserstoff äquivalent, 28 ist die Zahl 
für das Aequivalentgewicht des Eisens gegen das des Wasserstoffs als 
Einheit. 

Man verfährt in ähnlicher Weise bei der Feststellung der Aequi- 
valentgewichte anderer Metalle, welche mehrere basische Verbindungen mit 
Sauerstoff bilden; man sucht, welche unter diesen mit den Sauerstoffverbin- 
dungen der Metalle, deren Aequivalentgewicht nach dem Vorstehenden be- 
reits als festgestellt erscheint, am meisten Aehnlichkeit hat, und welche 
Quantität Metall in dieser mit so viel Sauerstoft' vereinigt ist, als sich mit 
1 Aeq. Zink (32,6 Gewichtstheilen) oder Magnesium (12 Gewichtstheilen) 
oder Ilaryum (68,5 Gewichtstheilen) verbindet; diese Quantität Metall ist 
das Aequivalentgewicht desselben. Unter den Sauerstoffverbindungen des 
Kupfers ist es z. B. das schwarze Kupferoxyd, welches in seinem chemi- 
schen Verhalten mit dem Zinkoxyd oder der Magnesia Aehnlichkeit zeigt 
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(die Schwefelsäuren Salze von Zinkoxyd, Magnesia und Kupferoxyd können 
anch in veränderlichen Verhältnissen gemischt krystallisiren); in ihm sind 

31.7 Kupfer mit derjenigen Menge Sauerstoff verbunden, mit welcher 32,6 
Zink zu Zinkoxyd, 12 Magnesium zu Magnesia sich vereinigen, und man 
setzt demgemäss das Aequivalentgewicht des Kupfers = 31,7. 

Die Thonerde hat mit keinem der Oxyde , wie Zinkoxyd , Magnesia, 
Baryt u. s. w. , Aehnlichkeit, aber grosse mit dem Eisenoxyd (Thonerde 
und Eisenoxyd verbinden sich beide nicht mit Kohlensäure, haben gleiche 
Krystallform , bilden analoge Verbindungen von gleicher Krystallform) ; 
man vergleicht, von dem Aequivalentgewichte des Eisens, wie es oben be- 
stimmt wurde, jetzt als etwas Bekanntem ausgehend, die Mengen Eisen und 
Aluminium, welche im Eisenoxyd und in der Thonerde mit derselben Quan- 
tität Sauerstoff verbunden sind, und da das Verhältniss dieser Mengen 
wie 28 zu 13,7 ist, betrachtet man letztere Zahl als das Aequivalentgewicht 
des Aluminiums ausdruckend. Zunächst ist damit nur ausgesprochen, dass 
die Mengen Eisen und Aluminium, welche in den so ähnlichen Verbindun- 
gen beider Metalle mit derselben Menge einer anderen Substanz verbunden 
sind, sich wie 28 zu 13,7 verhalten, und die letztere Zahl als das Aequiva- 
lentgewicht des Aluminiums, bezogen auf das des Wasserstoffs als Ein- 
heit, zu betrachten, ist man nur insofern berechtigt, als durch ander- 
weitige Vergleichungen das Aequivalentgewicht des Eisens 28mal so gross 
als das des Wasserstoffs gefunden wurde. 

Es giebt einzelne Oxyde (Beryllerde z. B.), bei welchen es schwer zu 
entscheiden ist, ob sie grössere Aehnlichkeit mit der Magnesia, dem Zink- 
oxyd, dem Eisenoxydul u. a haben, oder mit dem Eisenoxyd und der Thon- 
erde; hier bleibt es auch zweifelhaft, ob man zur Ermittelung dos Aequi- 
valentgewichtes des in jenen Oxyden enthaltenen Metalls suchen soll , wie 
viel von ihm mit der Quantität Sauerstoff sich vereinigt, die mit 1 Aeq. 
Magnesium zu Magnesia oder Eisen zu Eisenoxydul sich verbindet, oder ob 
man suchen soll , wie viel von dem Metall mit der Quantität Sauerstoff 
sich vereinigt, die mit 1 Aeq. Eisen zu Eisenoxyd oder mit 1 Aeq. Alumi- 
nium zu Thonerde sich verbindet. 4,7 Gewichtstheile Beryllium sind z. B. 
in der Beryllerde mit so viel Sauerstoff verbunden, als 12 Gewichtstheile 
(1 Aeq.) Magnesium zur Bildung von Magnesia oder 28 Gewichtstheile 
(1 Aeq.) Eisen zur Bildung von Eisenoxydul aufnehmen; 7,0 Gewichtstheile 
Beryllium sind hingegen in der Beryllerde mit so viel Sauerstoff verbunden, 
als 28 Gewichtstheile (1 Aeq.) Eisen zur Bildung von Eisenoxyd oder 

13.7 Gewichtstheile (1 Aeq.) Aluminium zur Bildung von Thonerde auf- 
nehmen. Es bleibt zweifelhaft , ob das Aequivalentgewicht des Berylliums 
= 4,7 oder = 7,0 anzunehmen sei. 

Das Mangan verhält sich in der als Oxydul bezeichneten Verbindung 
dem Zink im Zinkoxyd, dem Magnesium in der Magnesia und dem Kupfer 
im schwarzen Kupferoxyd sehr ähnlich (diese Sauerstoffverbindungen bilden 
häufig mit derselben Säure Salze von gleicher Krystallform und können 
sich, nach veränderlichen Verhältnis.sen gemischt, mit derselben Säure zu 
Salzen verbinden) 27,5 Gewichtstheile Mangan sind im Oxydul mit der- 
jenigen Menge Sauerstoff verbunden, mit welcher sich 32,6 Gewichtstheile 
Zink, 12 Magnesium, 31,7 Kupfer (je 1 Aeq. dieser Metalle) vereinigen, 
und man setzt demgemäss das Aequivalentgewicht des Mangans = 27,5. 
— In der Mangansäure verhält sich das Mangan ähnlich dem Schwefel in 
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der Schwefelsäure (die Salze beider Säuren mit denselben Basen haben 
gleiche Krystallform). Mit der Menge Sauerstoff, mit welcher in der Man- 
gansäuie 27,5 Mangan (1 Aeq.) verbunden sind, sind aber in der Schwefel- 
säure 16 Schwefel verbunden; das Aequivalentge wicht des Schwefels ist 
hiernach =16. Das Aequivalenzverhältuiss des Schwefels, des Sauerstoffs 
und des Broms wurde schon oben (S. 54 f.) besprochen; bei vielen Verglei- 
chungen zeigt es sich, dass mit 16 Schwefel 8 Sauerstoff', 80 Brom, 35,5 
"Chlor äquivalent sind, und diese Zahlen betrachtet man als die Aequi va- 
lentgewichte dieser Elemente ausdrückend. Die Bestimmung des Aequiva- 
lentgewichtes des Chlors = 35,5 oder des Sauerstoffs = 8 gegen das des 
Wasserstoffs = 1 ist hier eine ganz indirecte; es wurde durch directeV'er- 
gleichung gefunden das Aequivalenzverhältuiss für Wasserstoff und Zink, 
dann für Zink "und Mangan, dann für Mangan und Schwefel, dann für 
Schwefel und Sauerstoff' oder Chlor, und indirect geschlossen auf das Aequi- 
valenzverhältniss zwischen Sauerstoff oder Chlor und Wasserstoff. 

Das so gefundene Aequivalenzverhältuiss bestätigt sich iudess noch 
bei anderen Betrachtungen. In vielen organischen Verbindungen lässt sich 
Wasserstoff durch Chlor ersetzen , ohne dass der chemische Charakter der 
Verbindung im Ganzen damit geändert wird. In der Essigsäure lässt sich 
z. B. ein Theil des Wasserstoffs durch Chlor ersetzen und die so entstehende 
Verbindung verhält sich in vielen Beziehungen der gewöhnlichen Essig- 
säure ähnlich. Bei solchen Ersetzungen treten für je 1 Gewichtstheil Was- 
serstoff 35,5 Gewichtstheile Chlor ein; in Beziehung auf das Fortbestehen 
der Verbindung mit ähnlichenEigenschaften wirken 35,5 Chlor ähnlich, wie vor- 
her 1 Gewichtstheil (bei der Abänderung der Zusammensetzung durch das Chlor 
ersetzt werdender) Wasserstoff wirkte. 35,5 Gewichtstheile Chlor zeigen sich 
hier äquivalent mit 1 Gewichtstheil Wasserstoff. — In welchem Verhältniss 
Sauerstoff und Chlor äquivalent sind, kann man aus vielen Verbindungen dersel- 
ben mit dem nämlichen Metall ersehen. Um eine gewisse Menge Zink in chemi- 
sche Verbindung zu bringen, oder um eine gewisse Menge Eisen in eine Ver- 
bindung zu bringen, welche durch gewisse Reactiouen ausgezeichnet sei (die des 
Oxyduls oder Chlorürs z. B.), muss man Mengen von Chlor und von Sauer- 
stoff damit vereinigen, welche sich verhalten wie 35,5 zu 8. — Wenn in 
einer Reihe von Verbindungen 1 Gewichtstheil Wasserstoff und 35,5 Chlor, 
in einer anderen 35,5 Chlor und 8 Sauerstoff als äquivalent befunden wer- 
den, hat man wiederum Grund, 8 Gewichtstheile Sauerstoff als mit 1 Ge- 
wichtstheil Wasserstoff äquivalent zu betrachten oder das Aequivalent- 
gewicht des Sauerstoffs = 8, gegen das des Wasserstoffs = 1, zu setzen. 

Eine noch indirectere Art, auf das Aequi valenzverhältniss von zwei 
Elementen zu schliessen , beruht auf der Betrachtung von Salzen , in wel- 
chen sie beide enthalten sind. In den neutralen Schwefelsäuren Salzen, in 
welchen die Säure 3mal so viel Sauerstoff als die Basis enthält (vergl. 
S. 54), sind auf 1 Aeq. Metall (39,1 Kalium oder 20 Calcium oder 
103,5 Blei) in der Basis 16 Gewichtstheile Schwefel in der Säure enthal- 
ten; 16 ergab sich aber oben ans anderen Betrachtungen als das Aequi- 
valentgewicht des Schwefels (immer auf das des Wasserstoffs als Einheit 
bezogen). In den schwefligsauren Salzen, in welchen die Säure 2mal so 
viel Sauerstoff als die Basis enthält, sind auf 1 Aeq. Metall in der Basis 
gleichfalls 16 Gewichtstheile, 1 Aeq., Schwefel in der Säure enthalten. In 
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den chlorsauren Salzen , in welchen der Sauerstoffgehalt der Säure das 
Sfache von dem der Basis beträgt, ist die Menge Chlor in der Säure, 
welche mit 1 Aeq. Metall (39,1 Kalium oder 23 Natrium oder 68,3 Ba- 
ryum u. s. w.) verbunden ist , = 35,5 *) , wiederum übereinstimmend mit 
dem oben gefundenen Aequivaleutgewichte des Chlors. 

Auf solche Uebereinstimmungen gestützt, versuchte man mitunter für 
ein Element eine Schlussfolgerung auf sein Aequivalentgewicht , wenn man 
dieses nicht directer ermitteln kann, weil jenes Element mit keinem ande- 
ren , dessen Aequivalentgewicht mit grösserer Sicherheit bereits bestimmt 
ist, so ähnliche chemische Wirkungsweise hat, dass man aufsuchen könnte, 
welche Mengen beider Elemente sich wirklich äquivalent sind. — Dieses 
ist z. B. der Fall für den Kohlenstoff, dessen chemische Wirkungsweise 
keinem der anderen nichtmetallischen Elemente von bereits ermitteltem 
Aequivaleutgewichte analog ist. Da aber in der Mehrzahl der kohlensau- 
ren Salze der Sauerstoffgehalt der Säure das 2fache von dem Sauerstoff- 
gehalte der Basis ist, wie dies auch bei den Salzen der schwefligen Säure 
sich zeigt, so setzt mau voraus, wie die in den schwefligsauren Salzen auf 
1 Aeq. Metall in der Basis kommende Menge Schwefel in der Säure das 
(bereits anderweitig als solches gefundene) Aequivalentgewicht des Schwe- 
fels ausdrückt, so drücke auch die in den kohlensauren Salzen auf 1 Aeq. 
Metall in der Basis kommende Menge Kohlenstoff in der Kohlensäure das 
Aequivalentgewicht des Kohlenstoffs aus. 100 Tbeile kohlensaurer Kalk 
enthalten z. B. 56,0 Proc. Kalk und 44,0 Proc. Kohlensäure; 56,0 Kalk 
bestehen aus 40,0 Calcium und 16,0 Sauerstoff’, 44,0 Kohlensäure aus 12,0 
Kohlenstoff und 32,0 Sauerstoff; auf 40,0 Calcium in der Basis kommen 
12,0 Kohlenstoff in der Säure, auf 20 Calcium (die nach S. 56 1 Aequi- 
valentgewicht Calcium ausdrückende Gewichtsmenge) mithin 6 Gewichts- 
theile Kohlenstoff, und letztere Gewichtsmenge Kohlenstoff betrachtet man 
als ein Aequivalentgewicht dieses Elementes repräsentirend und nimmt das 
Aequivalentgewicht desselben = 6 (mit nur sehr indirecter Beziehung auf 
das des Wasserstoffs = 1). In ganz ähnlicher Weise hat man das Aequi- 
valentgewicht des Stickstoffs — 14 angenommen, weil in den salpetersau- 
ren Salzen mit 1 Aequivalentgewicht Metall (39,1 Kalium , 103,5 Blei 
u. 8. w.) in der Basis 14 Gewichtstheile Stickstoff in der Säure verbun- 
den sind. 

Auch diese indirecte Methode , auf die Aequivaleutgewichte einzelner 
Elemente zu schliessen, erwies sich oft nicht als zureichend. Die von dem 
Silicium gebildete SauerstoffVerbindung, die Kieselsäure, bildet z. B. Reihen 
von Salzen, in welchen das Verhältniss der Sauerstoffgehalte der Säure 
und der Basis ein ganz verschiedenes ist. In vielen Verbindungen der 
Kieselsäure mit Basen ist der Sauerstoffgehalt der Säure das 3fache, in 
vielen das 2fache von dem Sauerstoffgehalte der Basis, und in noch ande- 
ren ist der Sauerstoffgehalt der Kieselsäure eben so gross wie der Sauer- 



•) Das chlor.saure Kali besteht ans 38,4 Proc. Kali und 61,6 Proc. Chlorsäure. 
38,4 Kali bestehen aus 31,9 Kalium und 6.5 Sanerstod', 61,6 Chlorsäure aus 29,0 Chlor 
und 82,6 Sauerstoff (32,6 ist das 5fache von 6,5). Auf 31,9 Kalium in der Basis sind 
hier also 29,0 Chlor in der Säure enthalten, oder auf 89,1 Kalium (die Gcwichtsmenge, 
welche wir oben in Vergleich mit 1 Gewichtstheil Wasserstoff das Aequivalentgewicht 
des Kaliums ausdrücken Hessen) 35,5 Chlor, 
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stoffgehalt der damit verbandenen Basis; es lässt sieb nicht entscheiden, 
welche dieser salzartigen Verbindungen man als die aus gleichen Aequiva- 
lenten Kieselsäure und Basis zusammengesetzten betrachten soll. Betrach- 
tet man als solche Salze die, worin der Sauerstoffgehalt der Säure das 
Sfache von dem der Basis ist, und sucht, welche Menge Silicium in der 
Säure hier auf 1 Aeq. Metall (12 Gewichtstheile Magnesium, 20 Calcium 
u. B. w.) in der Basis kommt, so findet man für erstere Menge die Zahl 
21; nimmt man iin Gegentheil für diejenigen Salze, in welchen der Sauer- 
stoffgehalt der Kieselsäure das 2fache von dem der Basis ist, an, sie ent- 
halten Kieselsäure und Basis nach gleichen Aequivalehten vereinigt, so fin- 
det man die Menge Silicium in der Säure, welche auf 1 Aeq. Metall in der 
Basis kommt, = 14; und in den Salzen, in welchen der Säuerstoffgehalt 
der Kieselsäure eben so gross ist als der Sauerstoffgehalt der Basis, kom- 
men auf 1 Aeq. Metall in der Basis 7 Gewichtstheile Silicium in der Säure. 
Es blieb hier zweifelhaft, welches Gewicht — 21, 14 oder 7 — man für 
das Aequivalentgewicht des Siliciums annehmen soll, und in der That hat 
eine jede der obigen Zahlen bei einzelnen Chemikern Aufnahme in diesem 
Sinne gefunden; die meisten Chemiker indessen stimmten während länge- 
rer Zeit darin überein, 21 als das Aequivalentgewicht des Siliciums anzu- 
nehmen. ln der neueren Zeit erst hat man das Silicium einem Element 
von besser bekanntem Aequivalentgewicht vergleichbar gefunden; das Fluor- 
silicium verhält sich bezüglich der Verbindung mit anderen Fluormetallen 
ganz dem Zinnfluorid analog, und die entsprechenden Fluorsilicium- und 
Fluorzinn-Doppelsalze zeigen sehr grosse Aehnlichkeit, namentlich gleiche 
Krystallform ; das Aequivalentgewicht des Zinns ergab sich S. 56 = 59; 
die Mengen Zinn und Silicium aber, welche im Zinufluorid und im Fluor- 
silicium mit einer und derselben Menge Fluor verbunden sind, verhalten 
sich'wie 59 zu 14, und man beirachtet hiernach jetzt meistens das Aequi- 
valentgewicht des Siliciums als richtiger durch 14 ausgedrückt. 

Die Bestimmung des Aequivalentgewichtes eines Elementes (richtiger 
des Verhältnisses der Aequivalentgewichte dieses Elementes und eines an- 
deren, dessen Aequivalentgewicht willkürlich als Einheit angenommen wird) 
kann somit in sehr verschiedener Weise unsicher sein. — Die Verbindun- 
gen eines Elementes können so schwierig im reinen Zustande darzustellen 
sein, dass ihre quantitative Zusammensetzung nur unsicher oder gar nicht 
erforscht ist ; daun ist die nothwendigste Bedingung nicht erfüllt, um auf 
das Aequivalentgewicht eines dieser Elemente schliessen zu lassen. (In 
der Tabelle auf S. 63 steht deshalb an der Stelle des Aequivalentgewichtes 
bei mehreren Elementen ein Fragezeichen.) — Es kann ein Element in 
seinem chemischen Verhalten so einzig in seiner Art sein , dass es mit kei- 
nem anderen, dessen Aequivalentgewicht relativ sicher bestimmt ist, gera- 
dezu verglichen werden kann. Dies war Z.B., wie eben dargelegt wurde, lange 
Zeit der Fall für das Silicium, und jetzt noch steht das Bor keinem andern 
Element vergleichbar da. Das einem solchen Element beigelegte Aequiva- 
leutgewicht ist dann mehr etwas Conventionelles, als etwas sicher Nach- 
gewiesenes. Auch für Gruppen von Elementen kann dies hinsichtlich der 
Zahlen , welche ihre Aequivalentgewichte auf das des Wasserstoffs als Ein- 
heit bezogen ausdrücken, der Fall sein. Für den Stickstoff, den Phosphor, 
das Antimon z. B. ist es zwar sicher, dass ihre Aequivalentgewichte sich 
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unter einander wie 14 zu 31 zu 122 verhalten, aber es ist nur conventionell, 
nicht auf sicherem Nachweis beruhend (denn die Bestimmung des Aequiva- 
lentgewichts des Stickstoffs S. 59 ist eine ganz unsichere) , dass man diese 
Gewichte als die Aequiyalentgewichte der genannten Elemente bezogen auf 
das des Wasserstoffs als Einheit betrachtet; wir kommen hierauf im letzten 
Abschnitt dieses Buchs zurück. — Es kann für ein Element zweifelhaft 
sein, mit welchem unter mehreren anderen Elementen es die grössere che- 
mische Aehnlichkeit habe und richtiger vergleichbar sei; für das Beryllium 
und das Thorium ist es z. B. zweifelhaft, ob sie dem Magnesium (ihre 
Oxyde also der Magnesia) oder dem Aluminium (ihre Oxyde also der Thon- 
erde) zu vergleichen seien, und je nachdem man das Erstere oder das 
Letztere für das Richtigere hält, ergeben sich verschiedene Zahlen für die 
Aequivalentgewichte jener Metalle (vergl. S. 57 und die Tabelle S. 63). Ebenso 
erschien es für das Zirkonium lange zweifelhaft, ob seine SanerstofiVerbin- 
dung, die Zirkonerde, richtiger der Magnesia oder der Thonerde zu verglei- 
chen sei; und zuletzt ergaben sich überwiegende Gründe dafür, seine Fluor- 
verbindung als dem Zinnfluorid, und damit seine Sauerstoffverbindung als 
weder der hiagnesia noch der Thonerde, sondern dem Zinnoxyd vergleich- 
bar zu betrachten. 

Es ist noch zu erörtern, ob das Aequivalenzverhältniss zweier Ele- 
mente unter allen Umständen ein constantes ist, oder mit anderen Worten, 
ob das Aequivalentgewicht jedes Elementes, bezogen auf das eines gewissen 
Elementes als Einheit, stets durch dieselbe Zahl ausgedrückt ist. Die 
Constanz des Aequivalenzverhältnisses findet allerdings für viele Elemente 
statt; Sauerstoff und Schwefel sind sich immer im Verhältniss 8 zu 16, 
Jod, Brom und Chlor ira Verhältniss 127 zu 80 zu 35,5, Lithium, Natrium 
und Kalium im Verhältniss 7 zu 23 zu 39,1 äquivalent, und diese Zahlen 
geben auch die Aequivalentgewichte dijeser Elemente bezogen auf das 
Aequivalentgewicht des Wasserstoffs als Einheit, soweit nur jetzt Verglei- 
chungen möglich sind. Aber dass das Aequivalenzverhältniss zweier Ele- 
mente nicht immer ein constantes, das Aequivalentgewicht eines Elementes 
nicht immer durch dieselbe Zahl ausgedrUckt ist, geht schon daraus hervor, 
dass dieselben Elemente sich manchmal nach verschiedenem t'erhältniss zu 
chemisch ähnlichen Verbindungen vereinigen können. Nennen wir Aequi- 
valentgewicht eines Metalls diejenige Menge desselben, welche so viel Sauer- 
stoff (8 Gewichtsthle.), Chlor (35,5 Gewichtsthle.) u. s. w. in chemische Ver- 
bindung bringen kann, wie 1 Gewichtsthl. Wasserstoff, so ergeben sich die 
Aequivalentgewichte der Metalle, welche nur Eine, oder doch wenigstens 
nur Eine basische, Sauerstoffverbindung, nur Eine Chlorverbindung bilden 
können, in unzweifelhafter Weise; so das Aequivalentgewicht des Magne- 
siums = 12, des Calciums = 20, des Zinks == 32,6 u. s. w. Aber das 
Quecksilber oder das Eisen bildet zwei basische Sauerstoffverbindungen und 
zwei entsprechende Chlorverbindungen; mit 8 Sauerstoff vereinigen sich 
200 Quecksilber zu Oxydul, 100 zu Oxyd, mit 8 Sauerstoff 28 Eisen zu 
Oxydul, 18,7 zu Oxyd. Unzweifelhaft sind von diesen Metallen, was das 
Vermögen derselben betrifft, Sauerstoff zu einer basischen Verbindung zu 
fixiren, je nach den Umständen (je nachdem sich Oxydul oder Oxyd bildet) 
verschiedene Mengen mit 32,6 Zink, 20 Calcium, 1 Wasserstoff äquivalent. 
Das Aequivalentgewicht des Quecksilbers ist je nach den Umständen 
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= 200 oder=100, das des Eisens = 28 oder = 18,7. Es ist an einzel- 
nen Beispielen S. 56 f. gezeigt worden, aiif welche Betrachtungen hin man 
einem solchen Metall von den verschiedenen Aequivalentgewichten , mit 
welchen wirkend es auftreten kann. Eins als ihm bei der Vergleichung mit 
anderen Metallen gleichsam vorzugsweise zukommend beilegt. Aber dass 
für jedes Element gewöhnlich nur Eine Zahl als Aequivalentgewicht ge- 
nannt wird, darf nicht vergessen lassen, dass einzelne Elemente unter ver- 
schiedenen Umständen mit verschiedenen Aequivalentgewichten wirken kön- 
nen , oder dass das Aequivalenzverhältniss zweier Elemente manchmal je 
nach den Umständen ein verschiedenes sein kann. — Wir kommen hierauf 
noch wiederholt, bei der Besprechung der atomistischen Theorie und in den 
Betrachtungen über Aequivalentgewicht u. a. im letzten Abschnitte, zurück. 
Hier mag zunächst nur noch bemerkt werden, dass eine Verschiedenheit des 
Aequivalenzverhältnisses sich manchmal auch noch in anderer Weise als 
der eben dargelegten, unter Zuziehung indirecterer Vergleichung ergeben 
kann. Wie S. 57 f. erörtert wurde, sind in gewisser Beziehung 27,5 Mangan 
mit 1 Wasserstoff, ferner 1 Wasserstoff' mit 35,5 Chlor äquivalent , woraus 
sich das Aequivalenzverhältniss für Mangan und Chlor = 27,5 : 35,5 (das 
gewöhnlich für diese beiden Elemente angenommene) folgern lässt. Aber 
in dem übermangansauren Kali und in dem überchlorsauren Kali — zwei 
sehr ähnlichen Verbindungen, welche nicht nur gleiche Krystall form zeigen, 
sondern auch in veränderlichen Verhältnissen gemischt krystallisiren kön- 
nen — kommen auf dieselbe Menge (39,1) Kalium oder (64 T hie.) Sauerstoff 
solche Quantitäten Mangan und Chlor, dass diese sich = 55 : 35,5 verhal- 
ten ; das Aequivalenzverhältniss für Mangan und Chlor ist hier ein von dem 
vorhin angegebenen verschiedenes. 

Die Unsicherheit, weiche bei der Bestimmung des Aequivalentgewich- 
tes eines Elementes bleiben kann, wenn man sich dabei nur auf die Be- 
trachtung seines chemischen Verhaltens stützt, hat manchmal dahin geführt, 
dass man auch andere Eigenschaften mit in Betracht zog. Für viele phy- 
sikalische Eigenschaften zeigt sich nämlich ein Zusammenhang mit den 
Aequivalentgewichten, und damit ist die Möglichkeit gegeben, auch aus 
physikalischen Eigenschaften auf das chemische Aequivalentgewicht eines 
Elementes zu schliessen oder, wo die Betrachtung des chemischen Verhal- 
tens eines Elementes darüber zweifelhaft lässt welche unter mehreren Zah- 
len als das wahre Aequivalentgewicht desselben zu betrachten sei, zwischen 
diesen zu entscheiden. Diese Beziehungen zwischen einzelnen physika- 
lischen Eigenschaften und dem Aequivalentgewicht werden in späteren Ab- 
schnitten ausführlicher erörtert. Hier war darzulegen, wie die Betrachtung 
rein chemischer Thatsachen zur Erkenntniss der Aequivalenzverhältnisse 
und Aequivalentgewichte führte, und damit zur Grundlage der Gesetze, 
welche die Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhältnissen 
regeln; es war zu zeigen, wie die Aequivalenzverhältnisse und Aequivalent- 
gewichte auf rein chemischer Grundlage für die Elemente, für viele mit 
grosser und für andere mit weniger Sicherheit, bestimmt und angenom- 
men sind. 
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Die Aequivalentgewichte , welche von der Mehrzahl der Chemiker ge- 
wöhnlich den Elementen beigelegt werden , sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt (die Bedeutung der Zeichen Äs, Sb u. s. f. und der in der 
Anmerkung sieh hndenden Zeichen findet S. 67 f. ihre Erklärung). 



Aluminium 


AI 


— 


13,7 


Norium 


No= ? 


Antimon 


Sb 


— 


122 


Osmium 


Os = 99,6 


Arsen 


As 


— 


75 


Palladium 


Pd = 53,3 


Baryum 


Ba 




68,5 


Phosphor 


P = 31 




IBe 


= 


4,70 


Plati n 


Pt = 98,7 


xicryiliutn 


\Be 




7,02) 


Quecksilber 


Hg= 100 


Blei 


Pb 




103,5 


Rhodium 


Rh =;= 52,2 


Bor 


B 


— - 


10,9 . 


Rubidium 


Rb = 85,4 


Brom 


Br 


— • 


80 


Ruthenium 


Ru = 52,2 


Cadmium 


ca 


— 


56 


Sauerstoff 


0=8 


Cäsium 


Cs 


=123,4 


Schwefel 


S = 16 


Calcium 


Ca 





20 


Selen 


Se == 39,7 


Cerium 


Ce 


— 


46 


Silber 


Ag 108 


Chlor . 


CI 





35,5 


c-i- • 


ISi = 14 3) 


Chrom 


Cr 




26,7 


dlllClUIH 


iSi = 21 *) 


Didym 


D 


— 


48 


Stickstoff 


N = 14 


Eisen 


Fe 


— 


28 


Strontium 


Sr = 43,8 


Erbium 


E 


~ 


? 


Tantal 


Ta = 68,8«) 


Fluor 


Fl 


— 


19 


Tellur 


Te = 64 


Gold 


Au 


— 


197 


Terbium 


Tb = ? 


Jod 


J 


— 


127 


Thallium 


TI = 204 


Iridium 


Ir 


— 


99 


Thorium 


Th =: 59,6«) 


Kalium 


K 


— 


39,1 


Titan 


Ti = 25 


Kobalt 


Co 


— 


29,5 


Uran 


ö = 60 


Kohlenstoff 


C 


— 


6 


Vanadium 


V = 68,6 


Kupfer 


Cu 




31,7 


Wasserstoff' 


H = 1 


Lanthan 


La 




46,4 


Wismuth 


Bi = 210 


Lithium 


Li 


z= 


7 


Wolfram 


W = 92 


Magnesium 


Mg 




12 


Yttrium 


Y =? 


Mangan 


Mn 


— 


27,5 


Zink 


Zn = 32,6 


Molybdän 


Mo 


— 


48 


Zinn 


Sn = 59 


Natrium 


Na 




23 




IZr = 22,47) 


Nickel 


Ni 


— 


29,5 


Zirkonium 


IZr = 33,68) 


Niobium 


Nb 


= 


48,8 




(Zr = 44,8») 



■) Wenn Beryllerdc = BeO. — Wenn Bcryllerde r= Be2 03- — *) Wenn Kiesel- 
sttarc=:Si02. — D "nnn Kieselsäure =8103. — *) Wenn Tnntalsäure = TaOj. 
— •) Wenn Tliorerde = ThO, — D Wenn Zirkonerde ZrO. — Wenn Zir- 
konerdc zz= Zt 20 y — *) Wenn Zirkonerde = ZrOj. 



Es bedarf nach dom Vorhergehenden kaum der nochmaligen Erinne- 
rung, dass alle diese Zahlen nur relative sind; dass es ganz willkürlich ist, 
hier die Aequivalentgewichte aller Elemente auf das des Wasserstoffs als 
Einheit zu beziehen, und dass man mit demselben Rechte alle auf das des 
Sauerstoffs = 1 oder auf das des Sauerstoffs = 100 beziehen könnte. 
Längere Zeit war das Letztere, die Aequivalentgewichte aller Elemente 
anf das des Sauerstoffs = 100 zu beziehen, das Gebräuchlichere, und viele 
Chemiker haben diesen Gebrauch noch beibehalten. Dann wäre z. B. das 
Aequivalentgewicht des Schwefels = 200, das des Chlors = 443,7, das des 
Kupfers = 396,2, u. s. f., welche Zahlen unter sich und zu dem des Sauer- 
stoffs = 100 in demselben Verhältniss stehen, wie die in der obigen Tabelle 
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Verbindung nach 

enthaltenen Zahlen für dieselben Elemente. Nimmt man das Aequivalent- 
gewicht des Sauerstoffs im Verhältniss 100:8 grösser an, als in der obigen 
Tabelle geschehen, so muss mau alle anderen Aequivalentzahlen in demsel- 

. 100 

ben Verhältniss grösser annehmen, alle Zahlen der obigen Tabelle mit — — 

• o 

multipliciren. Ist hingegen das Aequivalentgewicht eines Elements in Be- 
ziehung auf das des Sauerstoffs = 100 gegeben und man will es auf das 
des Wasserstoffs als Einheit oder das des Sauerstoffs = 8 reduciren, so 

g 

muss man es im Verhältniss von 100 zu 8 verkleinern oder mit mul- 
tipliciren; der Ausdruck, 1587,5 Jod seien äquivalent mit 100 Sauerstoff, 
ist gleichbedeutend damit, 1587,5 • = 127 Jod seien mit 8 Sauer- 

stoff äquivalent. 



Die Aequivalentgewichte geben zunäclist nur an, in wfelchem Gewichts- 
verhältniss sich zwei oder mehrere Elemente, bei der Vereinigung mit der- 
selben Substanz zu chemisch -ähnlichen Verbindungen , vertreten können, 
oder in welchem Gewiclitsverhältniss sie gleiche chemische Wirksamkeit 
haben. Die Wichtigkeit des Begriffs des Aequivalentgewichts wir’d aber 
dadurch noch bedeutend erhöht, dass die Zusammensetzung der Verbin- 
dungen nach festen Verhältnissen überhaupt auf den Aequivalentgewichten 
der Bestandtheile beruht. Aehnliches, wie sich oben (S. 53) für die Ver- 
bindungen aus Säuren und Basen ergab, findet auch für die Verbindungen 
statt, welche Elemente als nähere Bestandtheile enthalten. Die Verbin- 
dungen nach festen Verhältnissen entstehen erfahrungsgemäss alle in der 
Art, dass sich die Bestandtlieile im Verhältniss ihrer Aequivalentgewichte 
oder einfacher Multipla derselben verbinden. 

1 Aeq. Kalium (39,1 Gewichtstheile) verbindet sich mit 1 Aeq. Chlor 
(35,5 Gewichtstheilen) zu Chlorkalium. 1 Aeq. Kalium verbindet sich mit 
1 Aeq. Sauerstoff (8 Gewichtstheilen) zu Kali. 1 Aeq. Schwefel (16 Ge- 
wichtstheile) verbindet sich mit 2 Aeq. Sauerstoff (2 . 8 = 16 Gewichts- 
theileu) zu schwefliger Säure, mit 3 Aeq. Sauerstoff (3 . 8 = 24 Gewichts- 
theilen) zu Schwefelsäure. 1 Aeq. Eisen (28 Gewichtstheile) vereinigt sich 
mit 1 Aeq. Sauerstoff (8 Gewichtstheilen) zu Eisenoxydul, 2 Aeq. Eisen 
(2.28 = 56 Gewichtstheile) vereinigen sich mit 3 Aeq. Sauerstoff (3 . 8 
= 24 Gewichtstheilen) zu Eisenoxyd. 

Diese sich stets zeigende Gesetzmässigkeit schliesst für Verbindungen, 
welche aus denselben Bestand! heilen nach verschiedenen Verhältnissen zu- 
sammengesetzt sind, als nolhwendige Folgerung ein, dass die Quantitäten 
des einen Bestandtheils, welche in ihnen mit derselben Menge des anderen 
Bestandtheile verbunden sind, unter sich in einfachen Verhältnissen stehen 
(nämlich im Verhältniss der Anzahlen Aequivalentgewichte des einen Be- 
standtheils, welche sicli mit 1 Aequivalentgewicht des anderen Bestandtheils 
vereinigen). Diese Folgerung wird als das Gesetz der multiplen Pro- 
portionen bezeichnet; sie tritt nicht hervor (so wenig wie das Gesetz der 
Zusammensetzung nach Aequi valenten oder Multiplen derselben), so lange 
man nur die procentische Zusammensetzung betrachtet. Letztere drückt 
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aus, wieviel von den Bestandtheilen in einer constanten Menge (100 Ge- 
wichtstheilen) der Verbindung enthalten ist; um die Gesetzmässigkeiten der 
Zusammensetzung zu ersehen, muss man hingegen aufsuchen, wieviel von 
dem einen Bestandtheil mit einer constanten Menge des andern Bestand- 
theils verbunden ist. Als diese constante Menge wollen wir das aus der 
obigen Tabelle entnommene Aequivalentgewicht setzen; die Gesetzmässig- 
keit zeigt sich natürlich unverändert, wenn man die Mengen des einen Be- 
standtheils für irgend welche, aber constante Mengen des anderen Bestand- 
theils berechnet. Es enthält in 100; 

Kupferoxydul . . 11,2 Sauerstoff u, 88,8 Kupfer, d. i. auf 8 Sauerstoff 63,4 Kupfer 
Kupferoxyd . . . 20,2 „ „ 79,8 „ d. i. „ 8 „ .31,7 „ 

Kohlenoxyd . . 42,9Kohlenstoffu. D7,l Sauerstoff’, d. i. auf G Kohlenst. 8 Sauerst. 
Kohlensäure . . 27,3 „ „ 72,7 „ , d. i. „ 6 „ 16 „ 



Schweflige Säure 50 Schwefel u. 50 Sauerstoff, d. i. auf 16 Schwefel 16 Sauerst. 
.Schwefelsäure . 40 „ „ 60 „ d. i. „ 16 „ 24 „ 



Manganoxydul . . 77,5 Mangan u. 22,5 Sauerst., d. i. auf 27,5 Mangan 8 Sauerst. 
Manganoxyd . . . 69,6 „ „ 30,4 „ , d. i. „ 27,6 „ 12 „ 

Manganhyperoxyd 63,4 „ „ 36,6 ,, , d. i. „ 27,5 „ 16 „ 

Alangansäure • ■’>3)4 „ „ 46,6 „ , d. i. „ 27,5 „ 24 . „ 

Uebermangansäure 49,5 „ „ 50,5 „ , d. i. „ 27,5 „ 28 „ 



Die Mengen Kupfer, welche mit derselben Menge Sauerstoff zu Kupfer- 
oxydul und Kupferoxyd verbunden sind , verhalten sich wie 2 zu 1 ; die 
Mengen Sauerstofl' in Kohlenoxyd und Kohlensäure, bezogen auf dieselbe 
Menge Kohlenstoff, wie 1 zu 2 ; die Mengen Sauerstoff', die in der schwefli- 
gen Säure und der Schwefelsäure mit derselben Menge Schwefel verbunden 
sind, wie 2 zu 3; die Mengen Sauerstoff endlich, die in den oben genann- 
ten Manganverbindungen mit derselben Menge Mangan vereinigt sind, wie 
1 : l'/ä : 2 : 3 : 3".j. 

Das Gesetz der multiplen Proportionen gilt nicht nur für die Verbin- 
dungen, welche sich unmittelbar aus Elementen zusammensetzen, sondern 
auch für die Verbindungen, deren Bestandtheile bereits zusammengesetzte 
Körper sind. — Die Mengen von derselben Säure z. B., welche sich mit 
einer und derselben Menge einer Basis zu verschiedenen Salzen vereinigen 
können, stehen in einfachen V^erhältnissen zueinander. In dem sauren 
Schwefelsäuren Kali ist auf dieselbe Menge Kali eine zweimal so grosse 
Menge Schwefelsäure enthalten, als in dem neutralen schwefelsauren Kali. 
Die Oxalsäiure bildet mit Kali drei verschiedene Salze, in welchen die 
mit derselben Menge Kali verbundenen Mengen Oxalsäure sich wie 1:2:4 
verhalten. 



Ein weiterer Erfahrungssatz ist, dass das Aequivalentgewicht einer Ver- 
bindung gleich ist der Summe der Aequivalentgewichte der in ihr enthaltenen 
Bestandtheile. 1 Aeq. (39,1 Gewichtstheile) Kalium verbindet sich mit 
1 Aec. (8 Gewichtstheilen) Sauerstoff zu (47,1 Gewichtstheilen) Kali; 
1 Aec. (12 Gewichtstheile) Magnesium verbindet sich mit 1 Aeq. (8 Ge- 
wicht: theileu) Sauerstoff zu (20 Gewichtstheilen) Magnesia; 1 Aeq. (16 Ge- 
wichtstheile) Schwefel verbindet sich mit 3 Aeq. (3 . 8 = 24 Gewichtstheilen) 

HhystkaUnche nmi theoretische Chemie. Ablheil. II- 5 
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Sauerstoff zu (40 Gewichtstheilen) Schwefelsäure; 1 Aeq. (14 Gewichts- 
theile) Stickstoff verbindet sich mit 5 Aeq. (5 . 8 = 40 Gewichtstheilen) 
Sauerstoff zu (54 Gewichtstheilen) Salpetersäure. Zunächst ist zu beachten, 
wie die Summen der in die Verbindungen eintretenden Aequivalentgewichtc 
die Aequivalentgewichtc der Verbindungen geben: 47,1 Gewichtstheile 

Kali sind äquivalent mit 20 Gewichtstheilen Magnesia, 40 Gewichtstheile 
Schwefelsäure sind äquivalent mit 54 Gewichtstheilen Salpetersäure. Weiter 
zeigt es sich, dass auch diese zusammengesetzten Körper sich entweder ge- 
radezu nach ihren Aequivalentgewichten vereinigen (welche also durch die 
Summen der Aequivalentgewichtc der in ihnen enthalteuon Bestandtheile 
gegeben sind), oder nach einfachen Multiplen derselben. 1 Aeq. (20 Ge- 
wichtstheile) Magnesia vereinigt sich mit 1 Aeq. (40 Gewichtstheilen) 
Schwefelsäure oder mit 1 Aeq. (54 Gewichtstheilen) Salpetersäure; 1 Aeq. 
(47,1 Gewichtstheile) Kali vereinigt sich mit 1 Aeq. (54 Gewichtstheilen) 
Salpetersäure; 1 Aeq. (47,1 Gewichtstheile) Kali vereinigt sich mit 1 Aeq. 
(40 Gewichtstheilen) Schwefelsäure zu neutralem, mit 2 Aeq. (2 . 40 = 80 
Gewichtstheilen) Schwefelsäure zu saurem schwefelsauren Kali. Und noch 
weiter: 1 Aeq. (20 -|- 40 = 60 Gewichtstheile) schwefelsaure Magnesia 
vereinigt sich mit 1 Aeq. (47,1 40 = 87,1 Gewichtstheilen) schwefel- 

saurem Kali zu einem Doppelsalz. 



Die hier dargelegten Regelmässigkeiten in Betreff der Zusammenset- 
zung der Verbindungen nach festen Verhältnissen lassen sich so zusammen- 
fassen: Das Aequivalenzverliältniss derselben Körper (einfacher oder zu- 
sammengesetzter) von chemisch-ähnlicher Wirkungsweise ist unter allen 
Umständen dasselbe; Körper (einfache oder zusammengesetzte) verbinden 
sich im Verhältniss ihrer Aequivalentgewichte oder einfacher Multipla 
derselben. 

Eine sehr einfache Ausdrucksweise für diese Regelmässigkeiten und 
zugleich für die Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhält- 
nissen ergiebt sich, w'enn man die Gewichte, statt in Gewichtstheilen, die 
immer auf dieselbe Gewichtseinheit bezogen sind, sofort auf Aequivalent- 
gewichte reducirt angiebt. Um eiri triviales Bild zu gebrauchen, sind sich 
16 Gewichtstheile Schwefel und 8 Sauerstoff, oder 39,1 Kalium und 12 Mag- 
nesium, oder 47,1 Kali und 20 Magnesia u. s. w. eben so gleichwerthig in 
chemischer Beziehung, wie 15 Gewichtstheile Silber und 1 Gold im gewöhn- 
lichsten Sinne des Worts, als Mittel, den Kaufpreis anderer Gegenstände 
damit festzustellen, gleichwerthig sind. Wie gleiche Geldwerthe durch ver- 
schiedene Gewichtsmengen Silber, Gold, Kupfer u. s. w. repräsentirt sind, 
so sind gleiche chemische Werthe, d. h. Aequivalentgewichte der verschie- 
denen Substanzen, durch verschiedene Gewichte ausgedrückt. Wie im ge- 
wöhnlichen Leben nicht nach Gewichten der verschiedenen als Geld be- 
nutzten Metalle gerechnet wird, sondern nach Geldeinheiten, welche bei 
verschiedenen Metallen verschieden schwer sind (sofern das löfache Ge- 
wicht Silber denselben Werth hat, wie das einfache Gewicht Gold), so 
wird auch in der Chemie nach Wertheinheiten, den chemischen Aequiva- 
lentgewichten, gerechnet, welche bei den verschiedenen Substanzen ungleich 
schwer sind. 

Um diese Art, die chemische Zusammensetzung nach Aequivalentge- 



Digltized by Google 




und Formeln. 



67 

Wichten der Bestandtheile anszudrücken, leichter ausführbar zu machen, 
bedient man sich der chemischen Zeichen und Formeln. Den Elementen 
giebt man Zeichen (für jedes Element aus dem oder den ersten Buch- 
staben der lateinischen Benennung gebildet), welche nicht blos.s qualitative 
Bedeutung haben, nicht bloss sagen, welches Element gemeint i.st, sondern 
denen auch quantitative Bedeutung, die der Aequi valentgewichte, beigelegt 
ist*). Diese Zeichen sind in die S. 63 gegebene Tabelle aufgenommen. 

K bedeutet 39,1 Gewichtstheile Kalium, Mg 12 Gewichtstheile Magnesium, 

Al 13,7 Gewichtstheile Aluminium, 0 8 Gewichtstheile Sauerstoff, S 16 Ge- 
wichtstheile Schwefel u. s. w. Die den Zeichen beigolegten Zahlenwerthe 
haben natürlich auch nur eine relative Bedeutung; hier und in der S. 63 
gegebenen Tabelle beziehen sie sich auf H = 1, das Aequivalentgewicht 
des Wasserstoffs ist als Einheit genommen. — Durch kleine Zahlen, welche 
man neben rechts, oben oder unten, dem Zeichen für jedes Element bei- 
fügt, druckt man aus, wie viel solcher Anzahlen Gewichtstheile, d. h. wie 
viele Aequivalentgewichte von ihm in die Verbindung eingehen; wo keine 
solche Zahl beigefügt ist, soll 1 Aeq. bezeichnet werden. So bedeutet HO 
eine Verbindung aus 1 Aeq. = 1 Gewichtstheil Wasserstoff und 1 Aeq. 

= 8 Gewichtstheilen Sauerstoff; so SOj oder SO^ eine Verbindung von 
1 Aeq. = 16 Gewichtstheilen Schwefel mit 3 Aeq. = 3 . 8 = 24 Ge- 
wichtstheilen Ssuerstoff; so AljOj eine Verbindung von 2 Aeq. = 2 . 13,7 
= 27,4 Gewichtstheilen Aluminium mit 3 Aeq. = 3 . 8 = 24 Gewichts- 
theilen Sauerstoff. 

Ein solcher Ausdruck in Zeichen, wieviel Aequivalente der Bestandtheile 
in einer Verbindung enthalten sind, heisst die Formel der letzteren. So- 
fern das Aequivalentgewicht einer Verbindung durch die Summe der Aequiva- 
lentgewichte der in sie eingehenden Bestandtheile gegeben ist, ist auch die 
Formel einer Verbindung zugleich der Ausdruck des Aequivalentgewichts 
der letzteren, und die Formel einer Verbindung kann, wo diese alsBestand- 
theil complicirterer Verbindungen auftritt, ebenso als chemisches Zeichen 
gebraucht ^erden, wie die einfachen chemischen Zeichen für die Elemente 
gebraucht wurden. Um die Formeln complicirterer Verbindungen zu 
schreiben und anschaulich zu machen, welche Bestandtheile man in ihnen 
als nähere annimmt und wie diese wiederum zusammengesetzt sind, wendet 
man das Symbol -f-, Kommata oder Punkte, und Klammern an, und schreibt 
die Zahlen, welche ausdrücken, wieviel Aequivalentgewichte eines zusam- 
mengesetzten Bestandtheile in eine Verbindung eingehen, vor das Zeichen 
(die Formel) dieses Bestandtheils. Jede Zahl, welche vor einem Zeichen 
steht, bezieht sich auf alles Folgende bis zur nächsten Abtheilung (bis zum 
nächsten oder , oder .), und wenn sie vor einer Klammer steht auf Alles, 
was in dieser eingeschlossen ist; jede Zahl, welche nach einem Zeichen, 
oben oder unten, steht, bezieht sich nur auf dieses eine Zeichen, wenn 
nicht mehrere Zeichen ausdrücklich durch eine Klammer vereinigt sind. * 
Durch das Symbol -j- trennt man die näheren Bestandtheile einer Verbin- 
dung, und in diesen die sie zusammensetzenden Körper durch , oder . 



*) Manchmal gebraucht man diese Zeichen auch nur in (|iialitativer Bedeutung; es 
ist dies indessen, wenn auch abkürzend, doch eigentlich ein Missbrauch, welcher leicht 
zu Mi'*sverständnisscn Anlass geben kann. 
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Chemisohe Zeichen 



Findet man z. B. die Formel des sauren schwefelsauren Kalis geschrie- 
ben; KO, 2 SO 3 -j- HO, so bezieht sich die Zahl 2 vor SO, nicht bloss 
auf S , sondern auch auf O 3 , es bedeutet 2 8 O 3 2 Aeq. Schwefelsäure, d. i. 

2 Aeq. Schwefel und 6 Aeq. SauerstoflF. In der Formel der krystallisirten 

schwefelsauren Magnesia: MgO, SO 3 -(- 7 HO bezieht sich die Zahl 7 vor 
HO auf beide Zeichen, H und 0; 7 Aeq. Wasser, nicht etwa nur 7 Aeq. 
Wasserstoff sind gemeint. In der Formel des Malachits (basisch-kohlen- 
sauren Kupferoxyds): 2CuO, C Oj HO erstreckt sich der Einfluss der 
Zahl 2 vor CuO nur aui’ diese beiden Zeichen, nicht über das Komma hin- 
aus. In der Formel des Grünbleierzes: 3 (3PbO, POj) Pb CI erstreckt 

sich der Einfluss der Zahl 3 vor der Klammer auf alles in derselben Ste- 
hende; die Fonuel repräsentirt eine Verbindung, welche auf 1 .\eq. Chlor- 
blei 3 Aeq. einer Verbindung aus 3 Aeq. Bleioxyd und 1 Aeq. Phosphor- 
säure enthält, oder welche auf 1 Aeq. Chlorblei 9 Aeq. Bleioxyd und 

3 Aeq. Phosphorsäure enthält. In der Formel der Dinitrobenzoesäure : 
C|4 H* (N 04)2 O4 erstreckt sich der Einfluss der Zahl j hinter (N O4) auf 
alles in die Klammer Eingeschlossene, und (NO4), bedeutet 2 Aeq. Stick- 
stoff und 8 Aeq. Sauerstoif (2 .\eq. Untersalpetersäure). 

Einzelne Abkürzungen, welche früher noch häufiger in Anwendung 
kamen, findet man jetzt noch oft gebraucht. So z. B. die Anzahl Aequi- 
valente Sauerstoff, welche mit einem Element verbunden sind, durch Punkte 
über dem Zeichen desselben auszudrücken (Pb ist gleichbedeutend mitPbO; 
Mn gleichbedeutend mit MnOj); dann bezieht sich eine rechts oben (selten 
unten) neben ein Zeichen geschriebene Zahl nicht nur auf dieses Zeichen, 
sondern auch auf die Sauerstoffaquivalente , welche durch die Punkte 
an gedeutet sind. Es ist z. B. 

kS^ -j- H gleichbedeutend mit KO, 2SO3 -|- HO. 

Zwei Aequivalente eines Elementes deutet man manchmal dadurch an, 
dass man das Zeichen desselben durchstrichen sein lässt. Es ist z. B. als 
Formel des Alauns : ^ 

AIS’, ks, H'*'' gleichbedeutend mit AljOj, 3S0,i -)- KO, SOs -|- 24 HO. 

In ganz entsprechender Weise drückt man manchmal die Anzahl 
Aequivalente Schwefel, welche mit einem Aequivalent (oder zweien) eines 
Elementes in Verbindung sind, durch Striche aus, welche man über das 
Zeichen des Elementes (oder das durchstrichene Zeichen) setzt*). Es sind 
z. B. gleichbedeutend die Formeln 

k upd KS; Fe und FejSa; Pbä'sb und 3PbS, SbSj. 

Manchmal bezeichnet man Gruppen von Elementen, welche in Ver- 
bindungen eingehen, durch besondere ganz conventionelle (gewöhnlich die 
Anfangsbuchstaben der lateinischen Benennung wiedergebende) Zeichen, und 
setzt über diese das Zeichen — , wenn die Gruppe als eine wasserfreie 
Säure betrachtet wird, das Zeichen -j-, wenn sie eine Basis ist. So schreibt 



*) Durch Striche, welche über oder au die Zeichen der Elemente oder die Formeln 
von Verbindungen gesetzt werden, bezeichnet man in der neueren Zeit hSußger etwas 
Anderes, im letzten Abschnitt zu Besprechendes (die sogenannte Aequivalentigkeit der 
Atome). 
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man oft für das Cyan CjN das Zeichen Cy, für die in vielen vom Wein- 
geist sich ableitenden Verbindungen enthaltene Gruppe C 4 Hj , welche als 
.Vetliyl bezeichnet wird , das Zeichen Ae, für die Gruppe C 4 Hj O 3 , welche 
zusammen mit einer Basis die essigsauren Salze bildet, das Zeichen A, für 

die Gruppe CjoHnNOj, das Chinin, das Zeichen Ch. Für das Cyanblei 
z. B. sind dann die Formeln PbCy und PbCsN, für das essigsaure Silber- 
oxyd die Formeln AgO, A und AgO, C 4 H 8 O 3 gleichbedeutend, u. s. w. 

Man unterscheidet empirische und rationelle Formeln. Die em- 
pirischen Formeln geben nur an, in welchem Aequivalentverhältniss die 
Elemente in einer Verbindung vereinigt sind, oder wie viel Aequivalente 
jedes Elements sich in einem Aequivalent der Verbindung finden. Die ra- 
tionellen Formeln drücken zugleich eine Ansicht darüber aus, in welcher 
Weise die Elemente in der Verbindung zu näheren Bestandtheilen dersel- 
ben gruppirt sind. Das neutrale Schwefelsäure Kali hat die empirische 
Formel KSO 4 ; die früher allgemein, jetzt noch von vielen Chemikerii da- 
für angenommene rationelle Formel ist KO, SO.,, welche ausdrückt, dass 
von den 4 Aeq. Sauerstoff in dem schwefelsauren Kali eines bereits mit 
Kalium zu Kali, die drei anderen mit dem Schwefel zu Schwefelsäure ver- 
einigt seien. ■ Die empirische Formel des Salpetersäuren Ammoniaks ist 
NjH^üg, aus welcher einige Chemiker als rationelle Formel NHj, HO, NO 5 
ableiten (wonach es eine Verbindung von wasserfreier Salpetersäure mit 
Ammoniak und Wasser wäre und letzteres bereits in dem Salpetersäuren 
Ammoniak fertig gebildet existirte), andere die Formel NH 4 O, N O 5 (wo- 
nach dieses Salz eine Verbindung von wasserfreier Salpetersäure mit einem 
Oxyd der Elementengruppe NH 4 wäre, und Wasser als solches darin nicht 
präexistirte), und noch andere schreiben die rationelle Formel wieder an- 
ders. Die empirische Formel einer Verbindung kann mit Sicherheit fest- 
gestellt werden, die rationelle aber nicht; letztere ist immer ein Ausdruck 
von theoretischen Ansichten, die der Natur der Sache nach mit d^ Vor- 
anschreiten der Wissenschaft sich ändern. Auf die Ansichten der Chemiker 
in Betreff der rationellen Formeln der Verbindungen kommen wir in einem 
besonderen Abschnitt zurück. 

Es ist selbstverständlich, dass der Gebrauch der chemischen Formeln 
eine Uebereinkunft voraussetzt, welche Gewichtsmeugen durch die Zeichen 
der Elemente repräsentirt sein sollen. Dabei kommt es nicht darauf an, 
ob die zu Gnmd gelegten Aequivalentgewichte stets durch dieselben Zahlen 
ausgedrückt sind, sofern nur zwischen den verschiedenen Zahlen für alle 
Elemente immer dieselben Verhältnisse bestehen. Es ändert Nichts in den 
Formeln, ob man bei der Anwendung der Zeichen der Elemente unter ihnen 
die in der Tabelle S. 63 angegebenen Aequivalentgewichte versteht, oder 
durchgängig* 12,5 mal so grosse, oder stete nur halb so grosse. Das Ver- 
hältniss zwischen den einzelnen angenommenen Aequivalentgewichten wird 
damit nicht geändert, und dieselbe Formel drückt dann immer dieselbe 
Zusammensetzung aus, sie giebt ja auch nur ein Zusammensetzungsver- 
hältniss. Verstehe mau unter H 1 Gewichtstheil Wasserstoff, unter 0 8 Ge- 
wichtstheile Sauerstoff und unter Si 21 Gewichtstheile Silicium, oder ver- 
stehe man unter H 12,5 Gewichtstheile Wasserstoff, unter 0 100 Gewichts- 
theile Sauerstoff und unter Si 262,5 Gewichtstheile Silicium, so drückt in 
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beiden Fällen die Formel HO die Zusammensetzung des Wassers aus, in 
welchem auf je 1 Gewichtstheil WasserstofiF 8 Gewichtstheile Sauerstoff 
enthalten sind, und SiOj die Zusammensetzung der Kieselsäure, in welcher 
die Gehalte an Silicium und an Sauerstoff sich verhalten wie 7 zu 8 . 
Wenn man unter 0 noch 8 Gewichtstheile Sauerstoff versteht, unter II aber 
nur Vä Gewichtstheil Wasserstoff und unter Si 14 Gewichtstheile Silicium, 
so können die Formeln H 0 und Si O 3 nicht mehr die Zusammensetzung 
des Wassers und der Kieselsäure ausdrücken, sondern man muss die For- 
meln Hj 0 und SiOj schreiben. Für einige Elemente sind nun, wie oben 
erörtert wurde, zu verschiedenen Zeiten verschiedene Zahlen als das Aequi- 
valentgewicht richtiger ausdrückend betrachtet worden, oder selbst jetzt 
noch von verschiedenen Chemikern angenommen (z. B. gerade für das Si- 
licium; vergl. S. 59 f.); jo nach der einen oder der anderen Annahme des 
Aequivalentgewichts eines Elementes werden im Allgemeinen die Formeln 
seiner Verbindungen verschiedene (vergl. die Anmerkung zur Tabelle S. 63). 
Wie in den folgenden Abschnitten zu erörtern ist, lässt man auch manch- 
mal die chemischen Zeichen der Elemente etwas anderes bedeuten als die 
Aequivalentgewiclite derselben, z. B. s. g. Atomgewichte, welche von den 
Aequivalentgewichten verschieden sein können; natürlich können dann auch 
für dieselben Substanzen sich andere Formeln ei'geben. 

Für das Verständniss einer Formel, d. h. welche Zusammensetzung 
eigentlich dadurch ausgesprochen sei, und für die Aufstellung von Formeln 
muss also vorerst bestimmt sein, welche Gewichtsmengen man unter den 
chemischen Zeichen versteht. In dem Folgenden setzen wir, wo nicht aus- 
drücklich ein anderes Gewicht einmal vergleichungsweise angenommen 
wird, stets die Gültigkeit der S. 63 zusammengestellten Aequivalentge- 
wichte für die dabei angegebenen Zeichen voraus. 

S ;nn die Formel einer Verbindung gegeben ist und darüber kein 
waltet, welche Gewichte die in der Formel vorkommeuden Zahlen 
bedeuten sollen, so ist es sehr leicht, die procentische Zusammensetzung zu 
berechnen. Man übersetzt geradezu die Zeichen in Gewichtstheile und fin- 
det durch einfache Proportionalrechnung, wie viel Gewichtstheile jedes Be- 
standtheils in 100 Gewichtstheilen der Verbindung enthalten sind. 

Die Formel CiH^Oj für den Alkohol bedeutet, dass darin vereinigt 

sind; 

4 C entsprechend 4 . 6 = 24 Gewichtstheilen Kohlenstoff, 

6 II „ 6.1=6 „ Wasserstoff, 

20 „ 2.8 = 16 „ Sauerstoff, 

46 

46 Gewichtstheile Alkohol enthalten also 24 Gewichtstheile Kohlenstoff, 
100 Alkohol mithin 52,18 Kohlenstoff. In gleicher Weise findet man den 
Wasserstoffgehalt = 13,04, den Sauerstoffgehalt = 34,78 Procent. 

Kommen in einer Formel zusammengesetzte Substanzen als nähere 
Bestandtheile vor, so berechnet man zunächst die Aequivalentgewichte der 
letzteren. Um aus der Formel des Bittersalzes: MgO, S O 3 -j- 7 HO, die 
procentische Zusammensetzung desselben abzuleiten, berechnet man zuerst, 
dass 
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Mg entspricht 12 Gewichtstheilen 

0 „ 8 

S „ 16 

30 „ 24 

. H » 1 

0 „ 8 

und hat nun 



MgO entspricht 20 Gewichtstheilen, 
SOs „ 40 



Mg 0 entsprechend 
SOa 
7 HO 



20 Gewichtstheilen Magnesia, 

40 Schwefelsäure, 

7 . 9 = 63 „ Wasser, 

123 



123 Gewichtstheile Bittersalz enthalten 20 Magnesia, 40 Schwefelsäure, 
63 Wasser; 100 Bittersalz enthalten mithin 16,26 Magnesia, 32,52 Schwe- 
felsäure und 51,22 Wasser. 



Nicht schwieriger im Princip ist die Berechnung der empirischen For- 
mel einer Verbindung aus der gegebenen procentischen Zusammensetzung, 
wenn die letztere absolut genau bekannt ist. Wohl aber kann die Auf- 
stellung der empirischen Formel erschwert sein, wenn — wie dies in Wirk- 
lichkeit immer der Fall ist — die procentische Zusammensetzimg das 
Resultat einer der Wahrheit nur mehr oder weniger sich nähernden Ana- 
lyse ist. 

Die procentische Zusammensetzung giebt an, wie viel von den Bestand- 
theilen, die Gewichte derselben auf dieselbe Gewichtseinheit bezogen, in 
100 Thln. der Verbindung enthalten ist. Es soll gefunden werden, in 
welchem Verhältniss die Bestandtheile vereinigt sind oder wie viel von 
ihnen in der Verbindung enthalten ist, als Gewichtseinheit für jeden Be- 
standtheil das Aequivalentgewicht desselben angenommen. > 

Es sei z. B. für die procentische Zusammensetzung des Platinchlorids 
gefunden : 

Platin 58,16 Procent, 

Chlor 41,84 

Wenn, der Seite 63 gegebenen Tabelle zufolge, 98,7 Gewichtstheile 
Platin 1 Aeq. dieses Körpers repräsentiren , so entsprechen 58,16 Gewichts- 
theile 0,589 Aeq.; und wenn 35,5 Gewichtstheile Chlor 1 Aeq. dieses Ele- 
ments repräsentiren, so entsprechen 41,84 Gewichtstheile 1,178 Aeq.; nach 
den Proportionalansätzen; 

98,7 ; 1 = 58,16 ; 0,589 
35.5 ; 1 = 41,84 : 1,178. 

Auf 0,589 Aeq. Platin kommen im Platinchlorid somit 1,178 Aeq. Chlor, 
oder auf l Aeq. Platin kommen darin 2 Aeq. Chlor. 

Wie viele Aequivalente der Bestandtheile durch die Procentgehalte an 
denselben angezeigt werden, erfahrt man also, wenn man mit den Aequiva- 
lentgewichten der Bestandtheile in die Procentgehalte divldirt ; die so sich 
ergebenden Quotienten stehen unter sich in dem Verhältniss, in welchem 
die Bestandtheile, nach Aequivalentgewichten derselben, die Verbindung 
zusammensetzen. Der einzelne Quotient lehrt Nichts kennen, nur die Ver- 
gleichung mehrerer Quotienten giebt über das Aequivalentverhältniss Auf- 
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Schluss, nach welchem die Bcstandtheile ziisammengetreten sind. Die 
Zahlenwerthe für die, einzelnen Quotienten können sogar bei verschiedenen 
Arten der Berechnung sich ganz verschieden ergeben, aber für dieselbe 
Verbindung wird sich, so lange die Annahmen für die Aequivalentgewichte 
der Bestandtheile nicht wesentlich geändert werden, immer dasselbe Ver- 
hältniss zwischen den Quotienten ergeben. Die eben geführte Rechnung 
— gestützt darauf, dass der Gehalt an Bestandtheilen für 100 Thle. der 
Verbindung gefunden war und die Aequivalentgewichte des Platins und 
des Chlors zu 98,7 und 35,5 (auf das des Wasserstoffs als Einheit bezogen) 
angenommen wurden — war: 

Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient. 

Platin 58,16 : 98,7 = 0,589 

Chlor 41,84 ; 35,5 = 1,178 

Die Rechnung würde, wenn man die Aequivalentgewichte des Platins und 
des Chlors = 1233,7 und 443,7 (auf das des Sauerstoffs = 100 bezogen; 
vgl. S. 63 f.) annimmt, sich so gestalten: 

Procentgehalt. .\eq.-Gew. Quotient. 

Platin 58,16 : 1233,7 = 0,04715 

Chlor 41,84 : 443,7 = 0,09430 

Oder, wenn man den Gehalt an den Bestandtheilen nicht für lOOGcwichts- 
theile Verbindung angiebt (was ja nur conventionell geschieht, aber eigent- 
lich ganz willkürlich ist), sondem z. B. für 1000, und die zuerst ge- 
brauchten Aequivalentgewichte (98,7 für Platin und 35,5 für Chlor) wieder 
annimmt: 

Gehalt in lOOO. Aeq.-Gew. Quotient. 

Platin 581,6 : 98,7 = 5,89 

Chlor 418,4 : 35,5 = 11,78 

Immer ist der Quotient aus dem Aequivalentgewicht in die Anzahl Gewichts- 
theile, die in derselben Menge Verbindung enthalten «ind, für Chlor zwei- 
mal so gross, als bei Platin, und das Endresultat der Rechnungen ist immer 
dasselbe, dass in dem Platinchlorid mit 1 .\eq. Platin 2 Aeq. Chlor ver- 
bunden sind oder dass seine Formel PtCl-j ist. 

Die Quotienten, welche sich durch Division der Aequivalentgewichte 
der Bestandtheile in die Procentgehalte ergeben, stehen unter sich in 
einfachen Verhältnissen, weil sich die Verbindungen aus den Bestandtheilen 
nach einfachen Aequivalentverhältnissen der letzteren zusamniensetzen. Die 
Ableitung ist häufig ganz so einfach, wie in dem eben gewählten Beispiel. 
Sei z. B. die procentisehe Zusammensetzung des Kupfei-vitriols gefunden, 
wie unten angegeben, und bekannt, dass 1 Aeq. Kupferoxyd (CuO) 39,7, 
1 Aeq. Schwefelsäure (SO3) 40, 1 Aeq. Wasser (HO) 9 Gewichtstheile 
wiegt, so berechnet man die Quotienten: 



Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient. 


Kupferoxyd 


31,8 


39,7 = 0,801 


Schwefelsäure 


32,1 


40 = 0,802 


Wasser 


36,1 


9 — 4,011 



und ersieht, dass diese Quotienten im Verhältniss 1:1:5 stehen, oder 
dass im Kupfervitriol auf 1 Aeq. schwefelsaures Kupferoxyd 5 Aeq. Waa- 
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ser enthalten sind, dass seine Formel durch CuO, SO3 5110 auszu- 
drttcken ist. 

Wenn für das als Boulangerit bezeichnete Mineral die folgende pro- 
centische Zusammensetzung gegeben ist, so findet man für die Aufstellung 
einer Formel die Quotienten : 



Procentgehalt. Aeq.-Gew. 


Quotient. 


Antimon 


23,1 


122 


0,189 


Blei 


58,7 


103,5 : 


0,567 


Schwefel 


18,2 


16 


1,138 



Diese Quotienten verhalten sich wie 1:3:6, und letzteres Verhält- 
nias ist das der BeetandtheUe, nach Aequivalenten derselben, in dieser Ver- 
bindung, deren empirische Formel danach SbPb.jSe zu schreiben ist; aus 
dieser empirischen Formel leitet sich leicht als rationelle 3 PbS, SbSj ab, 
welche man deshalb für richtig hält, weil beide darin als nähere Bestand, 
theile angenommene Körper wirklich existiren. 

Die Vergleichung der Quotienten, welche man durch Division der 
Aequivalentgewichte der Bestandtheile einer Verbindung in die Procent- 
gehalte an diesen Bestandtheilen erhält, lehrt zunächst nur das Verhältniss 
kennen, in welchem die Bestandtheile nach Aequivalenten vereinigt sind, 
nicht aber die absolute Anzahl Aequivalente der Bestandtheile, welche in 
Einem Aequivalent der Verbindung enthalten sind. Ist z. B. für die kry- 
stallisirte Benzoesäure die unten angegebene procentische Zusammensetzung 
gefunden, und sucht man jene Quotienten : 



Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient. 



Kohlenstoff 


68,8 : 


6 


= 11,47 (= 7 . 1,64) 


Wasserstoff 


5,0 : 


1 


= 5,00 (= 3 . 1,67) 


Sauerstoff 


26,2 : 


8 


= 3,27 (= 2 . 1,64) 



60 ergiebt sich für das Verhältniss, nach welchem hier Kohlenstoff-, Was- 
serstoff- und Sauerstofiaquivalente vereinigt sind, als einfachster Ausdruck 
7:3:2; aber es bleibt unentschieden, ob die Formel von 1 Aeq. krystal- 
lisirter Benzoesäure CjHaOa oder C14H6O4 oder C21H9O0 zu schreiben sei, 
da allen diesen Formeln dasselbe Verhältniss der Anzahlen Aequivalent- 
gewichte der Bestandtheile gemeinsam ist und allen dieselbe procentische 
Zusammensetzung entspricht. Die Untersuchung' eines als neutral zu be- 
trachtenden Salzes der Benzoesäure entscheidet in einem solchen Falle für 
eine unter den möglichen Formeln. Mit Bleioxyd bildet die Benzoesäure 
z. B. ein solches Salz, welches nach dem Trocknen bei 100®C. die unten 
angegebene procentische Zusammensetzung ergab, die bei der Berechnung 
zu folgenden Resultaten führt: 

Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient. 

Kohlenstoff 37,3 : 6 .= 0,217 (= 14 . 0,444) 

Wasserstoff 2,4 : 1 = 2,400 (= 5 . 0,480) 

Sauerstoff 10,7 : 8 = 1,337 (= 3 . 0,445) 

Bleioxyd 49,6 : 111,5 = 0,445 (= 1.0,445) 

Die Quotienten für Bleioxyd, Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff 
verhalten sich hier wie 1 : 3 : 5 : 14, oder mit 1 Aeq. Bleioxyd sind im 
benzoesauren Bleioxyd CuHjO^ verbunden. Betrachtet man dieses Salz 
als ein gleich viel Aequiyalente Bleioxyd und Benzoesäure einschliessendes, 
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so müssen in Einem Aequivalent krystallisirter Benzoesäure 14 Aeq. Koh- 
lenstoö' enthalten sein, und dieses entscheidet unter den Formeln, welche 
sich oben als mögliche für diese Verbindung ergaben, für die Formel 
Ci 4 Hc 04 . Die letztere wird als das Aequivalentgewicht der krystallisirten 
Benzoesäure ausdrückend betrachtet, und viele Chemiker leiten daraus als 
rationelle Formel den Ausdruck HO, C 14 H 5 O 3 ab, um die Beziehung der 
krystaHisirten Benzoesäure zu dem benzoesauren Bleioxyd PbO, C 14 H 5 O 3 
zu versinnlichen; sie nehmen in der krystallisirten Benzoesäure neben hy- 
pothetisch-wasserfreier Säure ' von der Zusammensetzung und dem Aequi- 
valentgewicht C^HjOs Ein Aequivalent fertig gebildetes Wasser an, wel- 
ches in den benzoesauren Salzen durch Basen (in dem obigen Bleisalz z. B. 
durch Bleioxyd) ersetzt sei. 

Das für eine Verbindung statthabende Verhältniss der darin enthal- 
tenen Aequivalento von Bestandtheilcn tritt um so schärfer und unzwei- 
deutiger hervor, je einfacher es ist und jo richtigere Zahlen die Bestim- 
mung der procentischen Zusammensetzung ergeben hat. Man sieht leicht, 
dass z. B. bei der oben angegebenen Analyse des benzoösauren Bleioxyds 
der Gehalt an Wasserstoff etwas zu gross ausgefallen war (der Quotient 
2,400 ist etwas, wenn auch nur sehr wenig, grösser, als der fünffache Quo- 
tient, der sich für das Bleioxyd ergab). Eine Analyse ist dann zur Ab- 
leitung der Formel brauchbar, wenn sie so genau ist, dass sie das für die 
Elemente in der Verbindung statthabende Aequivalcntverhältniss unzwei- 
deutig erkennen lässt. Aus der so festgestellten Formel lässt sich dann, 
mit Benutzung der mit grösserer Genauigkeit festgestellten Aequivalentge- 
wichte der Elemente, die theoretische Zusammensetzung (nachS. 70f.) 
in Procenten berechnen und mit der empirisch gefundenen vergleichen 
oder an der Stelle der letzteren zu weiteren Rechnungen benutzen. Es ist 
z. B. für das benzoesaure Bleioxyd die procentische Zusammensetzung; 

' Berechnet nach der Empirisch 
Formel Pb 0, CjjHjOj. gefunden. 

Kohlenstoff .... 37,42 37,3 

Wasserstoff .... 2,23 2,4 

Sauerstoff 10,69 10,7 

Bleioxyd 49,66 49,6 

Das Aequivalentgewicht der Verbindung C 44 Hj 03 , welche sich in den 
benzoesauren Sulzen mit einer Basis zusammenfindet und diese neutralisirt, 
ergiebt sich leicht aus der Summe der Acquivalente der darin enthaltenen 
Elemente zu 14.6-|-5.1-)-3.8 = 113. Das Aequivalentgewicht 
dieser Verbindung kann auch aus der vorstehend angeführten Analyse des 
benzoesauren Bleioxyds empirisch abgeleitet werden. Nimmt man für dieses 
an, es enthalte gleichviel Aequivalente Bleioxyd und hypothetisch-wasser- 
freie Benzoesäiu'e (C 14 II 6 O 3 ), so müssen sich die Aequivalentgewichte dieser 
beiden Körper verhalten wie die Procentgehalte an denselben; in 100 ben- 
zoesaurem Bleioxyd wurden 49,6 Bleioxyd und (als das an 100 Fehlende) 
50,4 hypothetisch-w'asserfreie Benzoesäure gefunden, und da das Aequiva- 
lentgewicht des Bleioxyds 111,5 ist, giebt die Proportion 
49,6 : 50,4 == 111,5:? 

das Aequivalentgewicht der hypothetisch-wasserfreien Benzoesäure 113,3, 
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hinifinglich genau mit der theoretisch sich berechnenden Zahl 113 über- 
einstimmend, um an der Gültigkeit der letzteren nicht zweifeln zu lassen. 
Diese Art der Rechnimg, aus den bekannten Procontgehalten einer Verbin- 
dung an zwei Bestandtheilen und dem bekannten Aequivalentgewicht des 
einen Bestandtheils auf das des anderen zu schliessen, kommt häufig in 
Anwendung. 



Es ist, namentlich wo das AequivalentverhältÄss der Bestandtheile 
einer Verbindung ein weniger einfaches ist, oft von Vortheil, das Aequiva- 
lentgewicht derselben zuerst, annähernd wenigstens, aus Versuchen abzu- 
leiten, ehe man dazu schreitet, auf das Verhältniss zu schliessen, in welchem 
die Elemente nach Aequivalenten in dieser Verbindung enthalten sind. 
Folgendes Beispiel möge den Gang einer solchen Berechnungsweise ver- 
deutlichen. 

In 100 Thln. des bei lOO^C. getrockneten Brucins seien gefunden 
70,0 Kohlenstoff, 6,8 Wasserstoff, 7,6 Stickstoff und (als das an 100 Feh- 
lende) 15,6 Sauerstoff. Von dem Doppelsalz, welches salzsaures Brucin 
mit Platinchlorid bildet, ergaben 100 Thle. 16,6 Platin. 100 Thle. kry- 
stallisirtes Brucin endlich verloren bei lOO^C. 13,7 Wasser. 

Es ist für das Doppelsalz aus salzsaurem Brucin und Platinchlorid, wie 
für solche Doppelsalze organischer Basen im Allgemeinen, anzunehmen, seine 
Formel sei X, HCl -|- PtClj, wenn X das Aequivalentgewicht der trocke- 
nen Base (hier des Brucins) bedeutet. Da Ein Aequivalcnt eines solchen 
Doppelsalzes Ein Aequivalent Platin enthält, muss sich sein Aequivalent- 
gewicht zu dem des Platins (98,7) verhalten, wie 100 zu dem Procentge- 
halt an Platin. Diese Rechnung ausgeführt: 

16,5 : 100 = 98,7 : ? 

giebt 598,2 für das Aequivalentgewicht des Doppelsalzes. Zieht man hier- 
von das Gewicht von Allem, was in dem Doppelsalz mit trockenem Brucin 
vereinigt ist, also das Gewicht von HCl -|- PtClj = 206,2 ab, so bleibt 
392 für das Aequivalentgewicht des Brucins. 



100 getrocknetes Brucin enthalten 70,0 Kohlenstoff, 392 Gewichts- 
theile Brucin (1 Aeq. entsprechend), also 274,4 Gewichtstheile Kohlenstoff, 

274 4 

welche (da 6 Gewichtstheile Kohlenstoff 1 Aeq. repräsentiren) = — — 

6 

= 45,7 oder (da die Zahl ein einfaches Multiplum von 1 Aeq. Kohlenstoff 
sein muss) = 46 Aeq. Kohlenstoff sind. In derselben Weiße findet man, 
dass 392 Gewichtstheile Brucin 26,6 Gewichtstheile Wasserstoff enthalten, 
entsprechend 26 Aeq. Wasserstoff (unter Berücksichtigung, dass bei den 
Analysen organischer Körper in der Regel etwas mehr Wasserstoff gefunden 
wird, als sie wirklich enthalten); dass 392 Gewichtstheile Brucin 29,8 Ge- 

29,8 

wichtstheUe Stickstoff enthalten, entsprechend ^ = 2,1 oder in ganzer 



Zahl 2 Aeq. Stickstoff; dass 392 Gewichtstheile Brucin 61,2 Gewichtstheile 

61,2 

Sauerstoff enthalten , entsprechend — ^ — = 7,7 oder in ganzer Zahl = 8 

8 

Aeq. Sauerstofi'. 
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Hiernach setzt sich 1 Aeq. Brucin zusammen aus 46 Aeq. Kohlen- 
stoff, 26 Aeq. Wasserstoff, 2 Aeq. Stickstoff und 8 Aeq. Sauerstoff; die 
Vergleichung der hiernach sich theoretisch bereclmenden Zusammensetzung 
mit der empirisch gefundenen ist: 

Berechnet nach 



Gefunden. 

Kohlenstoff . . . 70,05 70,0 

Wasserstoff . . 6,60 6,8 

Stickstoff . . . 7,11 7,6 

Sauerstoff .... 16,24 15,6 



Das aus der Formel CjjH^nNjOj sich theoretisch berechnende Acqui- 
valentgewicht des Brucins ist 394; das aus der .\ualyse des Platindoppel- 
salzes empirisch abgeleitete war 392. Der nach der Formel t'ig Hjj, Nj 0^, 
HCl 4- PtCl, sich theoretisch berechnende Platingehalt des Doppelsalzes 
ist 16,44 Procent; der empirisch gefundene war 16,5 Procent. 

Pis ist jetzt, wo das Aequivalentgewicht des getrockneten Brucins ge- 
funden ist, auch leicht, zu berechnen, wieviel Aequivalente Wasser damit 
im krystallisirteu Brucin verbunden sind. In 100 Gewichtstheilen krystal- 
lisirtem Brucin wurden Äuf 86,3 trockenes Brucin 13,7 Wasser gefunden; 
auf 394 (1 Aeq.) trockenes Brucin kommen somit 62,6 Gewichtstheile 
62 6 

Wasser, welche — = 7 Aeq. entsprechen. Nach der Formel CisHjeNjü,, 

4" 7 HO berechnet sich der Wassergehalt zu 13,79 Procent; gefunden 
wurde er zu 13,7 Procent. 

Die Berechnung des .Aequivalentgewichts einer Substanz kann manch- 
mal unsicher sein, wenn dieselbe sich mit einer anderen Substanz von be- 
kanntem Aequivalentgewicht in mehreren Verhältnissen verbindet und es 
nicht von vornherein mit Sicherheit zu entscheiden ist, in welcher der 
Verbindungen gleichviel Aequivalente der beiden Bestandtheile anzunehmen 
seien. Man rechnet dann manchmal vortheilhaft in der Aid, dass man zu- 
nächst die Mengen aller Bestandtheile in den verachiedenen V'erbindungen 
auf eine constante Menge desjenigen Bestandtheils bezieht, von welchem 
man Grund hat zu glauben, dass von ihm in je 1 Aeq. sämmtlicher Ver- 
bindungen gleichviel Aequivalente enthalten seien. 

Die meisten Säuren bilden nur Ein Silbersalz und in diesem ist dann 
auf 1 Ae<j. Silberoxyd 1 .\eq. Säure, oder in 1 Aeq. des Salzes 1 .\eq. Sil- 
ber anzunehmeu. Einzelne Säuren bilden aber mehrere Silbersalze. Eine 
warm gesättigte wässerige Lösung von Mekonsäure giebt z. B. bei dem 
Vermischen mit einer Auflösung von neutralem salpeteisaureu Silberoxyd 
ein in Wasser unlösliches weisses Silbersalz; eine mit Ammoniak schwach 
überaättigte Lösung von Mekonsäure giebt mit salpetei-saurem Silberoxyd 
ein als gelber Niederschlag sich ausscheidendes Silbersalz. Die procen- 
tische Zusammensetzung der freien Mekonsäure (nach dem Trocknen bei 
100“C.), des weissen und des gelben Silbersalzes sei gefunden: 
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Freie 


Weisses 


Gelbes 




Mekonsäure. 


Silbersalz. 


Silbersalz. 


Kohlenstoff . 


. . 41,7 


19,7 


15,9 


Wasserstoff . 


. . 2,0 


0,5 


0,2 


Sauerstoff . . 


. . .''.6,3 


27,5 


21,9 


Silber . . . 


. . — 


52,3 


62,0 



Um eine Uebereicht über die Verbindungsverhältnisse in diesem Falle 
zu gewinnen, thut man am besten, für alle Bestandtheile zu berechnen, 
wieviel von ihnen mit ein und derselben Menge Kohlenstoff verbunden ist. 
Die Anzahl Kohlenstoffäquivalente in einer organischen Säure bleibt im 
Allgemeinen unverändert, wenn die Säure Salze bildet, während der Gehalt 
an Wasserstofiaquivalenten bei theilweiser Ersetzung durch Metall (oder, 
wenn man in der freien Säure neben hypothetisch-wasserfreier Säure fertig 
gebildetes Wasser annimrot, bei Ersetzung des letzteren durch Metalloiyd) 
und der Gehalt an Wasserstoff- und an Sauerstoffäquivalenten durch An- 
wesenheit von Wasser in einem Salze geändert sein kann. Rechnet man 
aus den obigen Angaben, wieviel Wasserstoff, Sauerstoff und Silber mit ir- 
gend einer, aber constanten, Menge Kohlenstoff, z. B. 41,7 Gewichtstheilen 
verbunden ist, so findet man : 





Freie 


Weisses 


Gelbes 




Mekonsäure. 


Silbersalz. 


Silbersalz. 


Kohlenstoff . 


. . 41,7 


41,7 


41,7 


Wasserstoff . 


. . 2,0 


1,1 


0,5 


Sauerstoff . 


. . 56,3 


58,2 


57,4 


Silber . . . 


. . — 


110,7 


162,6 



Man sieht jetzt sogleich, dass auf dieselbe Menge Kohlenstoff in allen 
diesen Verbindungen gleiche Mengen Sauerstoff kommen; Wasserstoffinen- 
gen in der freien Säure, dem weissen und dem gelben Silbersalze, welche 
sich verhalten wie 4:2:1; Silbermengen in dem weissen und dem gelben 
Salze, welche sich sehr nahe verhalten wie 2 : 3. Die einzige Möglichkeit, 
die Zusammensetzung dieser Verbindungen nach ganzen Aequivalentge- 
wichten der darin enthaltenen Elemente auszudrücken, beruht darauf, in 
dem gelben Silbersalze 3, in dem weissen Silbersalze 2 Aeq. Silber anzu- 
nehmen. Rechnet man jetzt, wieviel Gewichtstheile der anderen Bestand- 
theile im gelben Silbersalze mit 3 Aeq. (324 Gewichtstheilen) Silber ver- 
einigt sind, so findet man: 



Für den Kohlenstoff (nach dem Ansatz: 162,6 : 41,7 = 324 ; ?) 

83 1 

83,1 Gewichtstheile, entsprechend — ^ = 13,9 oder in ganzer Zahl 

6 

14 Aeq. C; 

für den Wasserstoff 1,0 Gewichtstheile, entsprechend 1 Aeq. H; 

114,4 



für den Sauerstoff 114,4 Gewichtstheile, entsprechend 
in ganzer Zahl 14 Aeq. 0. 



8 



14,3 oder 



Sucht man ebenso für das weisse Silbersalz, wieviel Gewichtstheile der 
auderen Bestandtheile hier mit 2 Aeq. (216 Gewichtstheilen) Silber ver- 
einigt sind, so findet man: 
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Für den Kohlenstoff: 81,4 Gewichtstheile, entsprechend ■ 
oder 14 Ae<i. C; 

für den Wasserstoff: 2,1 Gewichtstheile, entsprechend 
2 Aeq. H; 

für den Sauerstoff: 113,6 Gewichtstheile, entsprechend 
oder 14 Aeq. U. 



81,4 

6 



13,6 



1 



= 2,1 oder 



113 ,^ 

”8 



= 14,2 



Die empirische Formel des gelben Silbersalzes ist somit Ci4 H Agg 0| 1, 
die des weissen Gi4H2AgjO|4, die der freien Säure (da diese nach dem 
schon oben Bemerkten die doppelte Zahl Aequivalente Wasserstoff als das 
weisse, die 4fache als das gelbe Silbersalz enthält) C,4H4 0i4. Die nach 
diesen Formeln theoretisch berechneten Zusammensetzungen sind, ver- 
glichen mit den empirisch gefundenen: 

Freie Säure Weisses Silbersalz Gelbes Silbersalz 



berechnet gefunden. berechnet gefunden. berechnet gefunden. 



Kohlenstoff 


42,00 41,7 


20,29 


19,7 


16,12 


15,9 


Wasserstoff 


2,00 2,0 


0,48 


0,5 


0,19 


0,2 


Sauerstoff 


56,00 56,3 


27,05 


27,5 


21,50 


21,9 


Silber 


— — 


52,18 


52,3 


62,19 


62,0 


Die Formeln C14H4O14 für 


die freie 


Mekonsäure, Ci4HjAg2 0i4 f 



das weisse und C|4HAg3 0i4 für das gelbe Silbersalz deuten an, dass die 
freie Säure in weisses Silbersalz übergeht, indem 2 Aeq. Wasserstoff in 
ihr durch 2 Aeq. Silber ersetzt werden, und in gelbes Silbersalz, indem 
3 Aeq. Wasserstoff in der freien Säure durch 3 Aeq. Silber ersetzt werden. 
Wenn man der Ansicht ist, in der freien Säure sei bereite Wasser als nä- 
herer Bestandtheil enthalten und der üebergang der freien Säure in ein 
Salz beruhe auf der Ersetzung dieses Wassers durch ein Oxyd, so wäre die 
Formel der freien Mekonsäure zu schreiben Ci4HO,i 3 HO, die des 
weissen Silbersalzes Ci4H0n -|- HO, 2AgO, die des gelben Silbersalzes 
C14HO11 -f- 3AgO; von 3 Aeq. durch Oxyd vertretbaren Wassers, die 
man nach dieser Betrachtungsweise in der freien Mekonsäure annähme, 
wären im weissen Silbersalze 2, im gelben Silbersalze alle 3 durch Silber- 
oxyd vertreten. 



Es kann Vorkommen, dass in Verbindungen ein Bestandtheil durch 
mehrere Substanzen gebildet ist, welche chemisch ähnliche sind und in ver- 
änderlichem Verhältniss diesen einen Bestandtheil zusammensetzen. Wir 
werden später die Substanzen, welche sich als Bestandtheile von Verbin- 
dungen nach veränderlichen Verhältnissen vertreten können, noch genauer 
als isomorphe Bestandtheile besprechen. Hier genüge, dass solche 
Substanzen im Allgemeinen nach gleichem Aequivalentverhältniss der Ele- 
mente zusammengesetzt sind oder, wie man es nennt, analoge Aequivalent- 
zusammensetzung haben; es vertreten sich z. B. nach veränderlichem Ver- 
hältniss Thonerde AljO,) und Eisenoxyd Fe.20j, ferner Kalk CaO, Magne- 
sia MgO, Eisenoxydul FeO und mehrere andere Basen, welche auf 1 Aeq. 
Metall 1 Aeq. Sauerstoff enthalten. Die Summe von mehreren solchen Sub- 
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stanzen verhält sich in Beziehung auf die Zusammensetzung nach Aequi- 
valenten wie ein einziger Bestandtheil; die Summe der in Aequivalentge- 
wichten ausgedrückten Mengen solcher Substanzen giebt die Menge des 
Bestandtheiles, welchen sie zusammen repräsentiren , in Aequivalenten aus- 
gedrückt. 

Mit dem Kalkspath, CaO, CO^, haben z. B. nach Krystallform und 
vielen anderen Eigenschaften die grösste Aehnlichkeit mehrere Mineralien, 
welche ausser Kohlensäure und Kalk noch verschiedene andere Oxyde ent- 
halten. Für ein solches Mineral, den sogenannten Ankerit, wurde z. B. 
folgende procentische Zusammensetzung gefunden, welcher hier die Be- 
rechnung der Quotienten beigefügt ist, die sich durch Division der Aequi- 
valentgewichte der Bestandtheile in die Procentgehalte an denselben er- 
geben : 





Procent- 

gehalt. 


•Vequivalent- 

gewicht. 


Quotient. 




Kalk . . . 


. 28,4 


28 


1,014, 




Magnesia . 


. 12,3 


20 


0,615/ 


2,024 


Eisenoxydul 


. 12,3 


36 


0,342 ( ~ 


Manganoxydul 1,9 


35,5 


0,053^ 




Kohlensäure 


. 44,4 


22 


2,018 — 


2,018 



Summe 99,3 



Wenn auch hier die Quotienten für Kalk und Kohlensäure im Verhält- 
niss 1 : 2 stehen, zeigen sich doch bei den Quotienten für die anderen Be- 
standtheile weder unter sich noch bei Vergleichung mit den zuerst erwähn- 
ten einfache Verhältnisse. Diese treten aber sogleich hervor, so wie man 
sämmtliche Basen als Einen Bestandtheil, die Basis des hier vorliegenden 
kolilensauren Salzes, ausmachend betrachtet. Die Summe aller Quotienten 
für die Basen, 2,024, ist gleich dem Quotienten für die Kohlensäure, 2,018. 
Die Formel der Verbindung ist die eines kohlensauren Salzes mit gleich- 
viel Aequivalentgewichten Säure und Basis. Wenn wir durch MeO allge- 
mein eine Basis bezeichnen, welche auf 1 Aeq. Metall 1 Aeq. Sauerstoff 
enthält, so erhält der Ankerit die Formel MeO, COj, worin MeO durch 
Kalk, Magnesia, Eisenoxj'dul und Manganoxydul repräsentirt ist, deren 
Mengen zusammengenommen Ein Aequivalent Basis geben, welches mit 
' Einem Aequivalent Kohlensäure vereinigt ist. Die Formel einer solchem 
Verbindung, worin mehrere ähnliche Substanzen zusammen Einen näheren 
Bestandtheil ausmachen, schreibt man auch oft so, dass man jene Substan- 
zen untereinander setzt; z. B. die des eben besprochenen Minerals; 



CaO ] 
MgO 
FeO j ’ 
MnO 



ro_. 



oder indem man die Metalle, welche hier zusammen wie sonst Ein Metall 
in einer Basis wirken, hintereinander in eine Klammer setzt: 

(Ca, Mg, Fe, Mn) 0, COj. 

Im obigen Beispiel macht der Kalk fast genau die Hälfte des Aequi- 
valents Basis aus, welches mit 1 Aeq. Kohlensäure vereinigt ist. Man kann 
dies andeuten durch die Formeln: 



Digitized by Google 




80 



Ableitung der chemischen Formel 

MgO) 

CaO, COj 4- FeO , COj oder CaO, COj -|- (Mg. Fe, Mn) 0, CO.,, 
MnO' 

welche die Zusammensetzung jenes Minerals so ausdrücken, als ob in ihm 
1 Aeq. kohlensaurer Kalk mit 1 Aeq. eines kohlensauren Salzes vereinigt 
wäre, in welchem Magnesia, Eisenoxydul und Manganoxydul nach verän- 
derlichem Verhältniss zu 1 Aeq. Basis vereinigt sind. 

In einer chemischen Verbindung können auch mehrere Bestandtheile 
durch verschiedene Substanzen repräsentirt sein, welche sich in veränder- 
lichen Verhältnissen vertreten können und zusammen betrachtet werden 
müssen, damit die Zusammensetzung der Verbindung nach Aequivalentge- 
wichten der Bestandtheile sich ergebe. 

Als wesentlich dasselbe Mineral, Granat, sind z. B. Mineralien von 
Franklin in New-Jersey (Nordamerika) und von Traversella in Piemont 
erkannt, deren procentische Zusammensetzung indessen sehr verschieden 
gefunden wurde; die Aehnlichkeit der Eigenschaften findet ihre Erklärung 
in der gleichen Aequivalentconstitution , w'elche sich ergiebt, wenn man in 
diesen Mineralien die nach gleichem Aequivalentverhältniss der Elemente 
zusammengesetzten Substanzen — die Oxyde M& 2 O 3 (Thonerde AI 2 O 3 und 
Eisenoxyd FejOa), und sodann die Oxyde MeO (Kalk CaO, Manganoxydul 
MnO und Magnesia MgO) — als zusammen je Einen Bestandtheil bildend 
betrachtet. Die Rechnung ergiebt, wenn man durch Division der Aequiva- 
lentgewichte in die Procentgehalte die Quotienten sucht imd für die Kie- 
selsäure, unter Beibehaltung des früher für das Silicium angenommenen 
Aequivalentgewichtes Si = 21 (vergl. S. 60), die Formel = SiOs und das 
Aequivalentgewicht = 45 setzt: 





Aeq.- 


Granat 


von Franklin: 


Granat von Traversella: 




Gew. 


Procent- 

gehalt 


Quotient 


Procent- 

gehalt 


Quotient 


Kieselsäure . . ■ 


45 


34,83 


0,774 = 0,774 


39,99 


0,889 = 0,889 


Thonerde .... 


.51,4 


1,12 


0 ,022 ; 

’ = 0,381 


• 17,98 


= 0,431 


Eisenoxyd .... 


80 


28,73 


0,359) 


6,45 


0,081 ) 


Manganoxydul . . 


35,5 


8,82 


0,248) 


— 


“ ) 


Kalk 


28 


24,05 


0,859( = 1,178 


32,70 


1,168 = 1,306 


Magnesia .... 


20 


1,42 

98,97 


0,071) 


2,76 

99,88 


0,138) 



Man ersieht jetzt deutlich, dass von Oxyden MeO dreimal so viel nach 
Aequivalenten in diesen beiden Varietäten Granat enthalten ist, als von 
Oxyden Me^Oa (1,178 ist nahezu das Sfache von 0,381, 1,306 nahezu das 
3fache von 0,431) und weiter zeigt es sich, dass von der Kieselsäure nach 
Aequivalenten das Zweifache hier vorhanden ist, als von Oxyden Me^Oa 
(0,774 ist nahezu das 2fache von 0,381, 0,889 nahezu das 2fache von 
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0,431). T)nR Resultat, dass im Granat auf 1 Aeq. Oxyd Me^ 0^ 3 Aeq. 
Oxyd MeO und 2 Aeq. Kieselsäure (SiOj, wo Si = 21) enthalten sind, 
drückt man aus durch die empirische Fonnel Me^,(> 3 , 3MeO, 2SiO;j, die 
man, indem man sich die Kieselsäure gleichmässig auf beiderlei Oxyde 
vertheilt denkt, auch schreiben kann: 

MejÜa, SiO.. + 3 MeO, SiO„. 

Dass das Oxyd iMe.jOa nach veränderlichen Verhültnis.sen von Thonerde 
und von Eisenoxyd reprä.sentirt wird, und das Oxyd Me 0 ebenso von Kalk, 
Eisenoxydul, Manganoxydul und Magnesia, kann man ausdrückon durch 
die Schreibart der Formel: 

F (1 1 CaO 1 

b SiOa + 3 MnO , SiO,. 

MgO! 

Es versteht sich von selbst, dass, wenn man dem Silicium ein anderes 
Aequivalentgewicht und damit der Kieselsäure eine andere Formel und ein 
anderes Aequivalentgewicht beilegt (vergl. S. 60 und 1)9 f.), als im Vor- 
hergehenden geschehen ist, die Formel des Granats selbst eine andere wird. 
Giebt man, wie dies als das Richtigere zu betrachten, dem Silicium das 
Aequivalentgewicht Si =; 14, der Kieselsäure die Formel SiO^ und das 
Aequivalentgewicht 30, so stellt sich die Rechnung: 





Aeq.- 


Granat 


von Franklin : 


Granat von Traverselia: 




Gew. 


Procent- 

gehalt 


Quotient 


Procent- 

gehalt 


(Juotient 


Kieselsäure . . . 


30 


34,83 


1,161 = 1,161 


39,99 


1,.3.33 1,3.33 


Thonerde .... 


.01,4 


1,12 


= 0,381 


17,98 


0,3.501 

’ = 0,431 


Eisenoxyd. . . . 


8f) 


28,73 


0,359) 


6,45 


0,081 ) ’ 


Manganoxydul . . 


3.5,5 


8,82 


0,248 j 


— 


~ ) 


Kalk ..... 


2S 


24,05 


0,.S59| = 1,178 


32,70 


1,168! = 1,.306 


Magnesia .... 


20 


1,42 

98^07 


0,071 ) 


2,76 

99,88 


0,1.38) 



Die Quotienten für SiO^, Me^Oj und MeO verhalten sich bei beiden 
Granat-Varietäten = 3:1:3 und ergeben somit die empirische Formel 
Mej O 3 , 3 MeO, 3 Si 02 . Will man die Formel wiederum so schreiben, dass 
die Kieselsäure auf beiderlei Oxyde gleichmässig vertheilt sei, so wird sie 
zu 3 ( 2 MeO, SiOj) + 2Mei0a, SSiOj. 

Es ist hauptsächlich in der mineralogischen Chemie noch eine andere 
Kechnungsweise üblich, aus der procentischen Zusammensetzung die Aequi- 
valentformel abzuleiten. Sie gründet sich darauf, dass die zu einer com- 
plicirteren Verbindung sich vereinigenden Bestandtheile sehr häufig einen 
entfernteren Bestaudtheil gemeinsam haben (viele \ erbindungen z. B. ent- 
halten sauerstofflialtige Körper, viele Scbwefelverbindungen im Mineralreich 
zwei Schwefelmetalle als nähere Bestandtheile), und dass die Gehalte au 
PtiyMikalläwIie uuil thcorctiacbe Chemie. Abthell. H. U 
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diesem entfernteren Bestandtheil (an Sauerstoff z. B. oder an Schwefel) 
dann in einem einfachen Verhältnisa stehen und aus ihrem Verhältniss auf 
das der näheren Bestandtheile, nach Aequivalenten derselben, geschlossen 
werden kann. Wir wollen die Art dieser Berechnung für die zuletzt be- 
sprochenen Granate durchgehen. 

Die Kenntniss der Formel eines näheren Bestandtheils und der Aequi- 
valentgewichte der in ihm enthaltenen Elemente lässt den Gehalt des nähe- 
ren Bestandtheils au einem entfernteren leicht berechnen. Ist Si 0:t die 
Formel der Kieselsäure, das Aequivalentgewicht Si = 21 und das Aequi- 
valentgewicht 0 = 8, so enthalten 45 Gewichtstheile Kieselsäure 24 Sauer- 
stoff, 34,83 Gewichtstheile Kieselsäure (der im Granat von Franklin gefun- 
dene Procentgehalt an Kieselsäure) mithin 18,58 Sauerstoff; denselben 
Sauerstoffgehalt findet mau in dieser Kieselsäuremenge, wenn man von der 
Formel der Kieselsäure SiO^ und den Aequivalentgewichten Si = 14 und 
0 = 1 = 8 ausgeht. gleicher Weise ist in der folgenden Zusammenstellung 
für alle Bestandtheile der Sauerstoffgehalt berechnet. 



Granat von Franklin. Granat von Traversella. 

Procent- Sauerstoff- Procenl- Sauerst(jff- 





gehalt. 


gehalt. 






gehalt. 


gehalt. 






Kieselsäure . . . . 


. . ,34,8:4 


18,58 


rrr 


18,58 


39,99 


21,33 


= 21, 


^3^ 


Thonerde . . . . 
Eisenoxyd . . . . 


. . 1,12 
. . 28,7:4 


0,52 ( 
8,62( 


= 


9,14 


17,98 

6,45 


8,39) 

1,94( 


= 10, 


,33 


Manganoxydul . . 


. . 8,82 


1,991 






— 


/ 






Kalk 


. . 24,05 


C,87 


— 


9,43 


32,70 


9,31 


= 10 


,44 


Magnesia . . . . 


. . 1,42 


0,57) 






2,76 


1,18) 








98,97 








99,88 









Man sieht hier sogleich, dass die Oxyde Me-jO^ zusammen so viel 
Sauerstoff enthalten, wie die Oxyde MeO zusammen, und dass der Sauer- 
stoffgehalt der Kieselsäure das Zweifache ist. Gleiche Mengen Sauerstoff' 
zeigen aber für Oxyde von der Formel MeO 3 Aequivalente an, im Ver- 
liältniss zu 1 Aequivalent eines Oxyds MejO,, (1 Aeq. Me.j Oj enthält soviel 
Sauerstoff' wie 3 Aeq. MeO), und die zweifache Menge Sauerstoff in der 
Kieselsäure als in den Oxyden Me^O^ zeigt an, dass auf je 1 Aeq. Me^ O^ 
2 Aeq. SiO^ (wenn Si = 21) oder 3 Aeq. Si Oj (wenn Si — 14) vorhan- 
den sind. So kommt man auch auf diese Weise zu den oben gefundenen 
Formeln Me,; Oj, 3 MeO, 2 Si 03 oder Me.;Oj, 3 MeO, SSiO^. 

Wie einzelne physikalische Eigenschaften wesentlich dazu benutzt 
werden können, die Formel einer Verbindung zu bestätigen und ihr 
Aequivalentgewicht feststellen zu helfen, wird bei der Betrachtung der Be- 
ziehungen zwischen der chemischen Zusammensetzung und den einzelnen 
physikalischen Eigenschaften besprochen werden. 

' Die Anwendung der Aequivalentgewichte und der chemischen Formeln 
zu sogenannten stöchiometrischen Berechnungen ist nun eine sehr einfache 
Sache. Solche Berechnungen können leicht überall da vorgenommen wer- 
den, wo der chemische Vorgang, auf welchen sie sich beziehen, ermittelt 
und durch chemische Formeln ausdrückbar ist. Ist das Schema eines che- 
mischen Pi-ocesses gegeben, so braucht man nur an die Stelle der in de.n- 
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selben stehenden Zeichen und Formeln die entsprechenden Gewichtsmengen 
zu setzen, um die Anhaltspunkte für die Ausführung stöchiometrischer Be- 
rechnungen zu haben. 

Es gehört hierher die Bestimmung des Aequivalentgewiclites einer Sub- 
stanz (sei diese eine einfache oder eine zusammengesetzte) durch die Ana- 
lyse einer Verbindung derselben mit einem anderen Körper, dessen Aequi- 
valentgewicht jedenfalls bekannt sein muss oder als Einheit der Aequiva- 
lentgewichte überhaupt angenommen wird. Es ist weiter nothwendig, dass 
man darüber bereits eine Vorstellung habe oder eine Annahme mache, in 
welchem Verhältnisse die Bestandtheile in der Verbindung nach Aequiva- 
lenten vereinigt sind. Alle Bestimmungen des Aequivalentgewichtes eines 
Körpers beruhen auf zwei wesentlich verschiedenen Grundlagen: der Ana- 
lyse einer Verbindung desselben mit einem anderen Körper von bekanntem 
.Aequi valentgewicht, und der Annahme für das Aequivalentverhältniss der 
Bestandtheile in dieser Verbindung. Wie schon S. 60 und 69 f. erwähnt 
wurde, kann in Beziehung auf jede dieser Grundlagen Unsicherheit herr- 
schen ; eine noch so weit getriebene Genauigkeit und Sicherheit hinsichtlich 
Einer der Grundlagen ersetzt nicht, was der anderen etwa daran noch fehlt. 
Hier haben wir nur zu betrachten, wie man die Aequivalentgewichte be- 
rechnet, wenn das Aequivalentverhältniss der Bestandtheile in den vorkom- 
menden Verbindungen als bekannt angenommen werden kann, und zunächst 
eine Vorstellimg zu geben, wie die Aequivalentgewichtszahlen einiger der 
wichtigsten Elemente ermittelt wurden. 

Die Aequivalentgewichte von SauerstofiF und Kupfer gegen das des 
Wasserstoffs als Einheit wurden ermittelt durch die Bestimmung, wie viel 
metallisches Kupfer bei der Reduction von Kiipferoxyd durch Wasserstoff 
zurückbleibt und wie viel Wasser hierbei gebildet wird. 100 Gewichts- 
theile Kupferoxyd hinterliessen bei solchen Bestimmungen 79,85 metallisches 
Kupfer und es bildeten sich 22,67 Wasser. 100 Kupferoxyd bestehen also 
aus 79,85 Kupfer und 20,15 Sauerstoff; 22,67 Wasser bestehen aus 20,15 
(vom Kupferoxyd abgegebenem) Sauerstoff und 2,52 Wasserstoff. Betrach- 
tet man das Wasser als der Formel HO, das Kupferoxyd als der Formel 
CuO entsprechend zusammengesetzt, so ist der Vorgang: CuO und H geben 
Cu und H 0. Man findet durch die Proportionalrechnung: 

H : 0 = 2,52 : 20,15 = 1 : ? 

die Menge des im Wasser mit 1 Gewichtstheil Wasserstoff verbundenen 
Sauerstoffs, d. i. das Aequivalentgewicht des letzteren, = 8; und dann mit 
Benutzung der letzteren Zahl durch die Reclmung: 

0 : Cu = 20,15 : 79,85 = 8 : ? 

die Menge des im Kupferoxyd mit 8 Gewichtstheilen oder 1 Aeq. Sauerstoff 
verbundenen Kupfers, d. i. das Aequivalentgewicht des letzteren, = 31,7. 

100 Gewichtstheile chlorsaures Kali hinterliessen bei der Zersetzung 
durch Erhitzen 60,85 Chlorkalium, verloren also dabei 39,15 Sauerstoff. 
Das chlorsaure Kali, KO, CIO5, zerfallt beim Erhitzen zu KCl und 6 0. 
Das Aequivalentgewicht des Chlorkaliums bestimmt sich, da das Gewicht 
von 60 = 6 . 8 = 48 bekannt ist, durch die Rechnung: 

60 : KCl = 39,15 : 60,85 = 48 : ? 

= 74,6. — 100 Gewichtstheile Chlorkalium fällen aus Silberlösung 192,35 
Chlorsilber; da das Chlorkalium KCl, das Chlorsilber AgCl ist, giebt 

0 * 
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1 Aequivalent des ersteren 1 Aecjuivalent dos letzteren, und das Aequiva- 
lentgevricht des Chlorsilbers berechnet sich: 

KCl : AgCl = 100 : 192,35 == 74,6 : V 
zu 143,5. — Endlich wurde noch bestimmt, dass 100 Oewichtstheile Silber 
132,87 Chlorsilber geben; da 1 Aeq. Silber, Ag, in 1 Aeq. Chlorsilber, 
AgCl, enthalten ist, bestimmt sich das Aequivalentgewicht des Silbers nach 



der Rechnung: 

AgCl : Ag = 132,87 : 100 = 14.3,5 : V 

zu 108,0. 

Es ist hiernach bestimmt das Aeijuivalentgewicht 

des Chloi'silbers .'^gCl 143,5 

des Silbers Ag = 108,0 

mithin das des Chlors CI = 35,5 

und aus dem des Chlorkaliums . KCl r= 74,6 

das des Kaliums K = 39,1 



Experimental ist bestimmt, dass 100 Oewichtstheile reinen Kohlen- 
stoffs 366,67 Kohlensäure bilden, also 266,67 Sauerstoff aufhehmen. Für 
die Formel der Kohlensäure C 0.^ berechnet sich, da das Aequivalentgewicht 
0 = 8 bekannt ist. nach dem Ansatz 

20 ; C = 266,67 : 100 = 16 : ? 

das Aequivalentgewicht des Kohlenstoffs C = 6. 

Das Aequivalentgewicht CO.j ist dann = 22. Reiner kohlensaurer 
Kalk hiuterlässt bei dem Glühen 56,0 Proc. Kalk, und 44,0 Proc. Kohlen- 
säure entweichen somit. Die Formel des kohlensaureu Kalks = CaO, CO.^ 
angenommen, berechnet sich das Aequivalentgewicht des Kalks: 

COj : CaO = 44,0 : 56,0 = 22 : ? 

= 28, und von diesem .\equivalentgewichte für CaO das von O = 8 ab- 
gezogen, bleibt das von Ca = 20. 

Es sei das Aequivalentgewicht des Baryums Ba = 68,5 und das des 
Chlors = 35,5 bereits genau bestimmt, das des Chroms noch zu finden. 
Chlorbaryum, BaCl (mit dem Aecjuivalentgewicht 104,0), wird durch Ein- 
wirkung von chromsaurem Kali zu chromsaurem Baryt, BaO, CrO,, und 
zwar geben 100 Oewichtstheile Chlorbaryum 122,3 chromsauren Baryt. 
Das Aequivalentgewicht des chromsauren Baryts berechnet sich hieniach: 
BaCl : BaO,CrO- = 100 : 122,3 = 104,0 : ? 

zu 127,2, und wenn man von diesem Aequiv.alentgewichte für BaO, CrOs 
das von Ba = 68,5 und von 40 = 32, zusammen 100,5 abzieht, bleibt 
Cr — 26,7 für das Aequivalentgewicht des Chroms. 

Es ist wohl nicht nöthig, nach diesen und den schon in dem Vorher- 
gehenden mitgetheilton Beispielen auf die Berechnung des Aeqiiivalentge- 
wichtes zusammengesetzter Körper noch weiter einzugehen. 

Häufig ist zu berechnen, wieviel von einem Bestnudtheile in einer 
A'erbinduug enthalten ist. Die Substitution der wirklichen Aetjuivalentge- 
wichte an die Stelle ihrer Zeichen giobt den richtigen Ansatz. 1,3862 Orra. 
schwefelsauren Baryts enthalten wieviel Barj’t, oder wieviel Schwefelsäure? 
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• BaO, SOj:BaO 

116,5 ; 76,5 = 1,3862 : ? (0,9103 Barj-t) 

BaO, SO;j : SOa 

116,5 ; 40 = 1,3862 : ? (0,4759 Schwefelsäure). 

,.0,7862 pyrophosphorsaure Magnesia, 2MgO, PO5, enthalten wieviel 
Magnesia? 

2 MgO, PO 5 : 2 MgO 

■ ^ . 111 : 40 = 0,7862 : ? (0,2833 Magnesia). 

Auf die Menge eines Bestandtheiles in einer Verbindung schlicsst man 
uft aus der Quantität eines Zcrsctzungsprod.uctes, das aus jenem Bestand- 
theile erhalten werden kannl Wieviel kohlensaures Eisenoxydul entspricht 
0,385 Eisenoxyd? 

Fe., 0.,^: 2 (Fe 0, CO;,) ’ ' ■■■;■ 

80 116 — 0,385 : ? (0,558 koldensaures Eisenoxydul). 

Häufig wird in noeh indirecterer Weise gesehlossen. — ,\yieyiel Stick- 
stoff ist in einer gewissen Menge einer Substanz enthalten ,' .^yenn diese bei 
dem Glühen mit Natronkalk soviel Ammoniak entwickelt, dass damit eine 
Quantität Platiuchlorid-Chlorammonium entsteht, welche bei 'dem Glühen 
0,1742 Grm. Platin hinterläset? — 1 Aeq. N giebt 1 Aeq.' NH 3 ; 1 Aeq, 
NH 3 bildet 1 Aeq. Pt CI, -It NH 4 CI; 1 Aeq. dieses Doppelsalzes hinter- 
lässt 1 Aeq. Pt. Mithin zeigt hier 1 Aeq. Platin geradezu 1 Aeq. Stick- 
stoff an : - 

Pt : N 

98,7 : 14 = 0,1742 : ? (0,0247 Grm. Stickstoff). 

In ganz ähnlicher Weise gestalten sich die Rechnungen,- wenn zu 
finden ist, wieviel von einer Verbindung aus einer gewissen Substanz er- 
halten werden kann. Wieviel .\lkohol kann aus 20,5 Gewichtstheilen Rohr- 
zucker höchstens erhalten werden, wenn vorausgesetzt wird, dass der Rohr- 
zucker bei der Gährung sich nach vorheriger Aufnahme von Wasser ent- 
sprechend dem Schema: 

CijHiiOii) ( 2 C 4 HCO., 

HOi — |4C0, 

zersetzt ? 

CiäHnOji : 2C4H,iO, 

171 : 92 = 20,5 : ? (11,0 Thle. Alkoliol). 

1 Gewichtstheil gelbes Blutlaugensalz (krystallisirtes Fenocyankalium, 
KjFeCj’a -f- 3H0) kann bei Zersetzung mit Chlor wieviel rotlies Blut- 
laugensalz (Ferridcyankalium, KaFejCyti) geben (Cy = C,N)? Die Zer- 
setzimg geht vor sich entsprechend dem Schema: 

2 (KjFeCyj + 3110)) 

CI *"(6110 

und die Rechnung ist somit: 

422,4 : 329,3 = 1 : ? (0,780 Gewichtstheile). 

Bei allen solchen stöchiometrischen Rechnungen ist das Verständniss 
des chemischen Vorganges das Wesentliche, und wenn er klar gefasst wird, 
ist die Berechnung selbst stets eine leichte Sache. 
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Die stöchiometrUchen Rechnungen gehen natürlich zunächst nur auf 
Substanzen von einem bestimmten Aequivalentge wicht; auf Körper, welche 
Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen sind, kann man sie nur 
mittelbar anwenden , doch auch so oft mit grossem Nutzen. — Wie gross 
ist z. B. die Menge Ammoniak, welche durch 20,2 Cubikcentimeter einer 
verdünnten Schwefelsäure neutralisirt wird, von welcher im Liter (1000 
CC.) 14,85 Grm. wasserfreie Schwefelsäure enthalten sind? Hier enthält 
jedes Cubikcentimeter der verdünnten Säure 0,01485 Grm. wasserfreie 
Schwefelsäure, 20,2 CC. also 0,300 Grm., und nun kann man rechnen: 

SOa : NHa 

40 : 17 = 0,300 : ? (0,1275 Grm. Ammoniak). 

1 Pfund Chlorammonium kann durch Zersetzung mit Kalk wieviel 
wässeriges Ammoniak von 0,959 specif. Gewicht bei 16"C., d. h. mit einem 
Gehalte an 10 Proc. wasserfreiem Ammoniak, geben? Es giebt an wasser- 
freiem Ammoniak: 

NH4CT : NH3 

53,5 : 17 = 1 : ? (0,318 Pfund Ammoniak). 

10 Thle. wasserfreies Ammoniak geben 100 Thle. wässeriges Ammo- 
niak von der obigen Stärke, 0,318 Pfd. also 3,18 Pfd. 

Diese Beispiele werden genügen, um zu zeigen, wie auch für Verbin- 
dungen nach veränderlichen Verhältnissen stöchiometrische Berechnungen 
mit Nutzen zu Grunde gelegt werden können und häufig angewendet 
werden müssen. 

In einigen Fällen kann man zweckmässig mehrere Rechnungen zu 
Einer vereinigen. So z. B. bei den so oft wiederkehrenden Berechnungen 
des Kohlenstoff- und des Wasserstoffgehaltes aus den Resultaten der Elomen- 
taranalyse einer organischen Substanz. — 0,2559 Grm. Alkohol gaben bei 
der Verbrennung mit Kupferoxyd 0,4843 Kohlensäure und 0,3018 Wasser. 
Es lässt sich leicht berechnen, dass 0,4843 Kohlensäure 0,1321 Kohlenstoff 
und 0,3018 Wasser 0,03353 Wasserstoff entsprechen, und weiter, dass 100 
Alkohol also nach dieser Analyse 51,62 Kohlenstoff und 13,10 Wasserstoff ent- 
halten. Aber es lässt sich auch leicht einsehen, dass allgemein in einer durch 

Köhlens, ausgedrückten Gewichtsmenge Kohlensäure ^ oder was dasselbe 

3 

ist — Köhlens, au Kohlenstoff', in einer durch Wasser ausgedrückten 

Menge dieser Verbindung Wasser an Wasserstoff' enthalten sind, und 

dass, wenn diese Mengen Kohlensäure und Wasser bei der Verbrennung, 
von einer dureh Suhst. ausgedrückten Menge Substanz erhalten wurden, 
die , Procentgehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff sich einfach berechnen: 

Sahst.: ^ Köhlens. = 100 : ? 

11 \ 11 Sahst. / 

„ . , 1 n / 100 Wasser \ 

Stätsl.: — Wasser — 100 : ? ( — ) 

9 \ 9 Sahst. J 
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1). h. das SOOfache der bei einer organischen Analyse erhaltenen Kohlen- 
säure, dividirt durch das 11 fache der angewendeten Menge Substanz, giebl 
den Procentgehalt au Kohlenstoff; das lOOfache der erhaltenen Menge 
Wasser, dividirt durch das 9fache der angewendeten Menge Substanz, 
giebt den Procentgehalt an Wasserstoff: 



300 X 0. 4843 _ 
11 X 0,2559 ~ 



51,62; 



100 X 0 .3018 _ 
’9 X 0 , 2559 ' ~ 



Wenn zwei Körper, welche zusammengemischt sind, bei derselben 
chemischen Behandlung eine verschiedene Gewichtsveränderung erfahren 
oder denselben Bestandtheil in verschiedenem Verhältniss in sich enthalten, 
so kann man durch Ermittelung der Gewichts Veränderung ihrer Mischung 
bei jener Behandlung, oder des Gehaltes der Mischung an dem gemein- 
samen Bestandtheil, darauf schliessen, welche Mengen von ihnen in der 
Mischung vorhanden sind. Es sind dies die gewöhnlichsten Fälle der s. g. 
indirecten Analyse. 

1 Gewichtetheil Zink giebt, wie eich leicht berechnen lässt, 1,2454 
Zinkoxyd, 1 Thl. Kupfer 1,2524 Kupferoxyd. Die Gewichtszunahmen bei 
der Umwandlung von Zink und Kupfer zu Oxyden sind für beide Metalle 
so nahe gleich, dass sich aus der Bestimmung, in welchem Verhältniss das 
Gewicht eines Gemisches derselben bei der Oxydation zunimmt, nicht auf 
das Mengenverhältniss der Metalle in dem Gemische schliessen lässt. An- 
deres z. B. bei Zink und Blei. Während 1 Thl. des ersteren 1,2454 Zink- 
oxyd giebt, giebt 1 Thl. des letzteren nur 1,0772 Bleioxyd; 1 Thl. einer 
Legirung von Zink und Blei giebt natürlich ein Gemische von Zink- und 
Bleioxyd in einer Menge, welche zwischen den ziemlich weit unter einan- 
der abstehenden Grenzen 1,2454 und 1,0772 liegt und aus deren Betrag 
auf die Quantitäten Zink und Blei selbst geschlossen werden kann. Je 
näher die Gewichtszunahme bei der Oxydation der für reines Zink gelten- 
den entspricht, um so mehr herrscht das Zink in der Legirung vor, und je 
näher die Gewichtszunahme der für reines Blei geltenden entspricht, um 
so reicher an Blei ist die Legirung; gäbe 1 Thl. solcher Leginmg 1,1613 
gemischtes Oxyd, so wären, da 1,1613 gerade in der Mitte zwischen 1,2454 
und 1,0772 liegt, in der Legirung gleiche Theile Zink und Blei enthalten. 
•Allgemein lässt sich sagen: Wenn A Thle. einer Legirung aus Zink und 
Blei B gemischtes Oxyd geben, und man bezeichnet die unbekannte Menge 
des Zinks mit x und die des Bleies mit y, so hat man, da x Zink l,2454.a; 
Zinkoxyd und y Blei 1,0772. y Bleioxyd geben, die zwei Gleichungen; 

X y — A\ 1,2454 . x -t- 1,0772 . y = B, 
woraus sich x und y leicht ableiten lassen. Wäre 2 . B. A = 3,386, 
B = 4,063 Grm. , so ergäbe sich x = 2,470 Grm. Zink und y = 0,916 
Grm. Blei. 

Wenn ein A Grm. wiegendes Gemische von Chlorsilber und Bromsilber 
in einem Strom von Chlorgas erhitzt wird, so bleibt das Chlorsilber (sein 
noch unbekanntes Gewicht sei = r) unverändert, während das Bromsilber 
(dessen Gewicht sei = y) zu Chlorsilber wird, unter einer Gewichtsverän- 
derung die dem Verhältniss AgBr ; AgCl, d. i. 188 : 143,5 oder 1 ; 0,7633 
entspricht (aus y Bromsilber werden 0,7633. y Chlorsilber). Werden A 
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Grni. Gemische von Chlor- und Bromsilber in der angegebenen Weise zu 
B Grm. reinein Chlorsilber, so hat man die Gleichungen: 

X y = Ä\ X -h 0,7633 . y = B, 



aus welchen sich x und y leicht bestimmt. Sei s. z. B. .4 = 5,16!), Ji 
= 4,921, so folgt X — 4,121 Chlorsilber, y = 1,048 Bromsilber, worin 
0,446 Brom. Letzteres, den Bromgehalt in einem Gemische von Chlor- 
und Broinsilber, erfahrt rann aus der beim Erhitzen des Gemisches in 
Chlorgas eintretonden Gewichtsverminderung noch einfacher durch die Be- 
trachtung, dass diese Gewichtsverminderung auf dem Ersatz von je 80 Ge- 
wichtsth. Brom (Br) durch 35,5 Gewichtsth. Chlor (CI) beruht, eine Ge- 
wichtsverminderung um 80 — 35,5 = 44,5 also 80 Brom oder allgemein 



. . .80 

eine Gewichtsverminderung 1) eine ——-oder l,7978fache Menge Brom 

44,5 

anzeigt; im oben angeführten Beispiel ist 7> = 0,248, und 0,248 X 1,7978 
= 0,446 Brom. 

Folgende Beispiele bedürfen nun wohl nicht mehr ausführlicherer 
Darlegmjg. Wenn A Gewichtsth. eines Gemisches von Chlorkalium und 
Chlornatrium bei passender Behandlung mit Schwefelsäure B Gewichtsth. 
gemischte schwefelsaure Salze geben, so hat man, die Menge des Chlor- 
kaliums = X und die des Cldornatriums = y gesetzt, zur Bestimmung 
von X und y die beiden Gleichungen: 



X y = A; 1,1676 . x + 1,2137 . y = IS. 

Ist z. B. .4 = 2,479, B — 2,979, so bestimmt sieh x — 0,644 und y 
= 1,835. — Wenn ermittelt ist, dass in den A Gewichtstheilen gemisch- 
ter Chloride G Gewichtstheile Chlor enthalten sind, so hat man die Glei- 
chungen 



X j- g = A\ 0,4759 . X 4" 0,6068 . y — G. 

Ist z. B. A wiederum = 2,479, G — 1,420, so bestimmen sich wie vorher 
X = 0,644 und y 1,835. 

Bei solchen indirecten analytischen Bestimmungen übt natürlich jede 
Unsicherheit der dabei in Betracht kommenden Aetpiivalentgcwichto einen 
grossen Einfluss auf das Endresultat aus. Da.s letztere ist ausserdem um 
so unsicherer, je weniger unter einander verschieden die Verhältnisse sind, 
nach welchen die beiden mit einander gemischten Substanzen bei derselben 
chemischen Behandlung (Chloride z. B. bei der Umwandlung in schwefel- 
saure Salze) ihr Gewicht ändern oder einen gemeinsamen "Bestandtheil (die 
Chloride z. B. Chlor) enthalten; es wurde schon in dem zuerst besprochenen 
Beispiel S. 87 hierauf hingedcutet. 
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Erklärung der VerAVandtsch iiftscrscheinungen. — 
A t o in i s t i s c h e T h e o r i e. 



Die Erklärung der Verwandtschaftserscheinungen hat die Chemiker 
seit 200 Jahren beschäftigt, ohne dass eine alle Thatsachen in befriedi- 
gender Weise umfassende Theorie jetzt vorhanden wäre. Wiederholt 
glaubte man in früherer Zeit, wo der Kreis der zu erklärenden Thatsachen 
noch ein beschränkterer war, zu einer solchen Theorie gelangt zu sein, aber 
spätere Erweiterungen des empirischen Wissens haben die Unzulänglichkeit 
dieser Theorien, die zur Zeit ihrer Aufstellung allerdings als befriedigende 
betrachtet werden konnten, nachgewieseu, ohne dass bessere und umfassen- 
dere Theorien damit an die Stelle der älteren gesetzt worden wären. Es 
giebt heutzutage keine Theorie, welche für alle Verwandtschaftserscheinun- 
gen eine genügende Erklärung gebe. Häufig aber findet man noch Bruch- 
stücke älterer Theorien, welche im Ganzen sich doch nicht erhalten konnten, 
zur Erklärung einzelner Thatsachen angewendet. Es kann hier nur Auf- 
gabe sein, die Ansichten über die Verwandtschaft kennen zu lehren, wel- 
chen jetzt noch von den Chemikern in der eben angegebenen Weise Beacht 
geschenkt wird, und auf das Unsichere und Widersprechende aufmerksam 
zu machen, welches in ihnen liegt. 

Seit dem 17ten Jahrhundert hat die Anschauungsweise Vertreter, und 
namentlich in den letzten 50 Jahren fast allgemeine Aufnahme gefunden, 
chemische Verbindung beruhe auf inniger Aneinanderlagerung der kleinsten 
Theilchen verschiedener Substanzen. Diese Theilchen seien so klein , dass 
sie durch mechanische Mittel nicht mehr einzeln wahrzunehmen seien. 
(Wie diese Betrachtungsweise später ausgebildet wurde, wird weiter unten 
bei der Besprechung der atomistischen Theorie erörtert werden.) Die An- 
ziehung gleichartiger Theilchen oder gleichartiger Gimppen verschiede- 
ner kleinster Theilchen (cL i. der kleinsten Theilchen zusammengesetz- 
ter Körper) mache das aus, was gewöhnlich als Cohäsion bezeichnet 
wird. Die Anziehung ungleichartiger Theilchen oder ungleichartiger Grup- 
pen von kleinsten Theilchen verschiedener Körper sei das, was als chemi- 
sche Verwaudtschaftskraft bezeichnet wird. Es wurde discutirt, ob wohl 
diese Anziehung mit der allgemeinen Attraction identisch sei oder nicht, 
und ob die verschieden grosse Anziehung, welche zwischen verschiedenen 
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kleinsten Theilclien stattfinde, nicht darauf beruhen könne, dass die Form 
derselben verschieden sei und bei einzelnen sich die Schwerpunkte bis auf 
geringere Distanz nähern können und dadurch stärkere Anziehung bewirkt 
werde, als bei anderen. 

Allgemein wird nämlich anerkannt, dass verschiedene chemisch ähn- 
liche Substanzen zu einer und derselben dritten Substanz eine verschieden 
grosse Verwandtschaft haben können. Dies ist in der That der einfachste 
Ausdruck zahlloser empirischer Wahrnehmungen, die ebensowohl bei Zer- 
setzungen durch wägbare Substanzen (bei den Wahlverwandtschaftserschei- 
nungen z. B., vgl. S. 13 ff.), als durch unwägbare Agentien (die Wärme 
z. B.) gemacht werden. Wenn das Kali die Magnesia aus der Verbindung 
mit einer Säure verdrängt, wenn das Bleioxydhydrat schon gegen 150“ C. 
wasserfrei wird, während das Kalkhydrat erst bei beginnender Glühhitze 
das in ihm enthaltene Wasser abgiebt, so ist der einfachste Ausdruck für 
diese Thatsachen, das Kali habe grössere Verwandtschaft zu der Säure als 
die Magnesia, der Kalk eine grössere Verwandtschaft zuin Wasser als das 
Bleioxyd. 

Die Grösse der Verwandtschaft lässt sieh nicht absolut messen; man 
kann die Kraft, mit welcher sich die Mengen Quecksilber und Schwefel, die 
zusammen ein bestimmtes Gewicht Zinnober bilden , vereinigen und dann 
in der Verbindung zusamniengehalten sind , nicht durch Vergleichung mit 
einer anderen Kraft bestimmen, etwa mit der Cohäsion einer Substanz auf 
einem Querschnitte von gewisser Grösse oder mit der Wirkung eines ge- 
wissen Gewichtes vergleichen*). Man kann nur über die relative Grösse 
der Verwandtschaft Betrachtungen anstellen, und auch in dieser Richtung 
haben die Ansichten verschiedener Forscher zu sehr abweichenden Resul- 
taten geführt. 

Meistens scldoss mau auf die relative Grösse der Verwandtschaften einer 
und derselben Substanz zu mehreren anderen aus den Zersetzungserschei- 
nungeu. Die sogenannten Verwandtschaftstafeln , welchen früher grössere 
Wichtigkeit wie jetzt beigelegt wurde, geben dafür Beispiele. Solche Ver- 
wandtschaftstafeln sind z. B. 



für Kalk: 
Kohlensäure 
Salzsäure 
Schwefelsäure 
Oxalsäure 



für Schwefelsäure: 
Thonerde 
Ammoniak 
Kalk 
Kali 
Baryt 



Jede Säure in der ersten Tafel wird aus ihrer Verbindung mit Kalk 
durch jede folgende ausgetrieben , und ebenso jede Basis in der zweiten 



•) Vereinzelt und noch nicht zu sicheren Keeultaten fUhreiid waren die Versuche, 
auf die Grösse der Verwandtschaft, mit welcher fluchtige Substanzen in Verbindungeu 
(Wasser z. B. in den Verbindungen mit Salzen) gebunden sind, daraus zu schliessen 
bei welcher Temperatur eine solche Substanz aus der Verbindung entweicht und einer 
wie hohen Quecksilbersäule dabei die Spannkraft ihres Dampfes das Gleichgewicht hält, 
d. h. die Verwandtschaft mit dem Druck einer Quecksilbersäule zu vergleichen. Als 
Jlaass der chemischen Verwandtschaft hat man auch die bei chemischen Verbindungen 
frei werdende Wärme betrachtet; in einem späteren Abschnitt werden die Wärmewirkun- 
gen bei chemischen Vorgängen spccieller besprochen. 
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Rergman's Verwandtschaftslehrf. 

Tafel aus ihrer Verbindung mit Schwefelsäure durch jede folgende. Man 
legte den verschiedenen Säuren in der Ordnung, wie sie hier aufgefilhrt 
sind, zunehmend grössere Verwandtschaft zum Kalk bei. Da die Verwandt- 
schaftsreihe dieser Säuren im Allgemeinen gegen die verschiedenen Basen 
eine verschiedene sein kann und für jede Base durch besondere Versuche 
festgestellt werden muss, und ganz dasselbe für die Verwandtschaftsreihen 
der Basen zu den Säuren gilt , so ist leicht ersichtlich , dass solche Ver- 
wandtschaftstafeln nur ein Ausdruck, nur eine Umschreibung der empirisch 
festgestellten Zersetzungserscheinungen sind , nicht aber eine Erklärung 
derselben geben. 

- Die Verwandtschaftsreihe kann ausserdem Abänderungen erleiden 
durch das Quantitätsverbältniss der in Berührung kommenden Körper, 
durch die Art und die Menge des angewendeten Lösungsmittels, durch die 
Temperatur. In früherer Zeit wurde nur der letztere Umstand beachtet, 
und man glaubte, nur die Einwirkung bei hohen Temperaturen (ohne An- 
wendung von Lösungsmitteln , auf sogenanntem trockenen Wege) und die 
bei niedriger Temperatur (mit Anwendung von Lösungsmitteln, auf soge- 
nanntem nassen Wege) seien zu unterscheiden; für diese zwei verschiedenen 
Umstände könne die Ordnung in der Verwandtschaftsreihe verschiedener 
Säuren z. ß. zu derselben Basis eine andere sein, aber bei derselben Tem- 
peratur sei es etwas ganz Constantes, welche von zwei Säuren die grössere 
Verwandtschaft zu einer gewissen Basis habe. 

Es war namentlich Bergman, welcher um 1780 die Verwandt- 
scbaftslehre, wie sie sich durch die Forschungen früher lebender Chemiker 
und durch seine eigenen gestaltet hatte, in bestimmteren Sätzen formulirte; 
seine Auffassung ist diejenige, welcher jetzt noch meistens zugestimmt wird, 
oder wenigstens ist die jetzt am häufigsten noch gebrauchte Ausdrucks- 
weise für Verwandtschaftserscheinungen ira Wesentlichen die von ihm be- 
folgte. Als die wichtigsten Punkte seiner Betrachtungsweise mögen fol- 
gende genannt werden. — Die Grösse der Verwandtschaft zweier Substan- 
zen zueinander ist unter denselben Umständen (wenn die Einwirkung z. B. 
auf nassem Wege stattfindet) constant; sie wird namentlich nicht bedingt 
durch das Mengenverhältniss der aufeinander einwirkenden Körper. Hat 
z. B. Schwefelsäure zum Kali eine grössere Verwandtschaft als Essigsäure, 
so ist Kali, in wässeriger Lösung mit einer zur Bildung von neutralem 
Salze hinlänglichen Menge Schwefelsäure und mit Essigsäure in Berührung, 
nur mit der Schwefelsäure und nicht mit der Essigsäure in Verbindung; 
eine Vergrösserung der Menge der Essigsäure erhöht die Verwandtschaft 
derselben zu dem Kali oder ihre Wirkung auf dasselbe nicht, macht die 
Essigsäure nicht fähig, dem Schwefelsäuren Kali etwas von der Basis zu 
entziehen. Die relative Verwandtschaftsgrösse wird durch die Zersetzungs- 
erscheinungen empirisch bestimmt. Aus dem, was damals über die Zusam- 
mensetzung der neutralen Salze (oft sehr ungenau) bekannt war, folgerte 
Bergman, es bestehe ein Zusammenhang zwischen der Grösse der Ver- 
wandtschaft zwischen Säuren und Basen und ihrem Verbindungsverhältniss 
zu neutralen Salzen; eine Säure habe zu derjenigen unter mehreren Basen 
die grössere Verwandtschaft, von welcher sie die grössere Menge bei Bil- 
dung eines neutralen Salzes aufnehmen könne, und ebenso habe eine Base 
zu derjenigen unter mehreren Säuren die grössere Verwandtschaft, von 
welcher sie die grössere Menge ueutralisire. Dieser Satz, dessen wir hier 
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nur als eines der Streitpunkte für entgegengesetzte Ansichten erwähnen, 
hat sich nicht bestätigt; zur Verdeutlichung von Bergman’s Ansicht 
führen wir an, dass sich z. B. 40 Gewichtstheile wasserfreier Schwefelsäure 
mit 31 Natron, mit 47,1 Kali und mit 76,5 Baryt zu neutralen Salzen ver- 
einigt, und dass die Verwandtschaft' hier allerdings bei der Base als die 
grössere erscheint, von welcher die grössere Menge aufgenommen wird. 

Gegen diese Ansichten wurden im Anfänge dieses Jahrhunderts Ein- 
wendungen erhoben von Berthollet, und eine andere Theorie der Ver- 
wandtschaftserscheinungen aufgestellt, auf welche jetzt auch noch häufig bei 
der Erklärung chemischer Vorgänge Bezug genommen wird. 

Nach Berthollet wirkt bei der Bildung von Verbindungen und der 
Zersetzung derselben allerdings die Anziehung der kleinsten Theilchen 
der verschiedenen Körper, die Verwandtschaft, und es kann diese zwischen 
den kleinsten Theilchen verschiedener Substanzen eine verschieden grosse 
sein. Aber grossen Einfluss haben auch die physikalischen Eigenschaften 
der in Wechselwirkung kommenden oder sich bildenden Substanzen, na- 
mentlich die Anziehung der kleinsten Theilchen derselben Substanz (diese 
bezeichnet er als Cohäsion und betrachtet sie, als ob sie nach der Schwer- 
löslichkeit bemessen werden könne) und das Bestreben der kleinsten Theil- 
chen einer Substanz, einen möglicltst grossen Raum zu erfüllen, d. i. Gas- 
oder Dampfzustand auzunehmen (letzteres Bestreben bezeichnet Berthollet 
als Elasticität). Die Verwandtschaft allein könne nur Verbindungen her- 
vorbringen oder theilweise Zersetzungen; vollständige Zersetzung beruhe 
stets auf der Mitwirkung der Cohäsion oder der Elasticität einer der sich 
bildenden oder freiwerdonden Substanzen , und diese Eigenschaften wirken 
nach ihm sogar wesentlich mit bei der Bildung von Verbindungen, z. B. 
was das Mengenverhältniss der Bestandtheile in denselben betrifft. Cohä- 
sion und Elasticität eines Körpers wirken im Allgemeinen dahin, dass der- 
selbe sich der unmittelbaren Berührung mit anderen Substanzen und damit 
der chemischen Einwirkung auf dieselben entziehe. 

Berthollet vortheidigte ferner die Ansicht, durch die Vermehrung 
der Menge einer Substanz könne allerdings die chemische Wirkung dersel- 
ben auf eine andere gesteigert werden; eine grössere Menge einer Substanz 
mit geringerer Verwandtschaft zu einem gewissen Körper könne denselben 
Effect oder einen noch grösseren ausüben, wie eine kleinere Menge einer 
anderen Substanz mit grösserer Verwandtschaft zu diesem Körper. Die che- 
mische Wirkung einer Substanz sei stets proportional dem Producte aus ihrer 
Masse und ihrer Verwandtschaft zu dem Körper, auf welchen sie zu wirken 
hat; dieses Product nennt Berthollet die chemische Masse einer Substanz. 

In solchen Fällen, wo ein einfacher Körper auf einen zusammengesetz- 
teren ein wirkt (den oben S. 13 als Zersetzungen nach einfacher Wahlver- 
wandtschaft bezeichneten Fällen), tritt nach Berthollet niemals durch 
die Wirkung nur der Verwandtschaft vollständige Zersetzung ein. Wirkt 
in wässeriger Lösung Schwefelsäure auf es.sigsaures Kali ein, so erfolgt 
nicht sofort vollständige Ausscheidung der Essigsäure und vollständige 
Vereinigung alles vorhandenen Kalis mit der in hinlänglicher Menge zu- 
gesetzten Schwefelsäure (wie es nach Bergman’s Ansichten der Fall sein 
soll) , sondern zunächst theilt sich das Kali unter die beiden Säuren , im 
Verhältniss der chemischen Massen derselben. Wirken gleichzeitig Ä Ge- 
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wichtstheile Schwofelsauio und B üewichtstheile Essigsäure auf Kali ein, 
und stehen die Verwandtschaften der Schwefelsäure und der Essigsäure zu 
dem Kali in dem Verhältuiss a zu ß, so stehen die Mengen Kali, die mit 
der Schwefelsäure und mit der Essigsäure in Verbindung sind, im Verhält- 
niss der chemischen Massen der beiden Säuren, d. i. im Verhältniss A ,u 

ji. • cc 

zu B .ß (von der ganzen Menge Kali tritt ein durch ^ ^ ß 

di'ückter Bruchtheil mit der Schwefelsäure in Verbindung, während ein 

S ß 

durch — 2i ß ®“*^8®‘l'ückter Bruchtheil mit der Essigsäure verbun- 

den bleibt). Scheidet sich Nichts im unlöslichen oder im gasförmigen Zu- 
stande aus, so herrscht jetzt chemisches Gleichgewicht; die Flüssigkeit ent- 
hält neben neutralem Schwefelsäuren Kali freie Schwefelsäure, neben neu- 
tralem essigsauren Kali freie Essigsäure. Scheidet sich aber z. B. bei nie- 
driger Temperatur neutrales schwefelsaures Kali aus, so besteht zwischen 
den drei übrigbleibenden Substanzen nicht mehr Gleichgewicht, sondern 
die freie Schwefelsäure \fird dem noch vorhandenen essigsauren Kali eine 
neue Menge Kali, im Verhältniss ihrer chemischen Masse zu der der vor- 
handenen Essigsäure, entziehen, und wenn auch diese Menge Kqli in P'orm 
schwerlöslichen neutralen schwefelsauren Kalis sich ausscheidet und der 
chemischen Action entzogen wird , wiederholt sich der eben beschriebene 
Vorgang und die Zersetzung des essigsauren Kalis wird vervollständigt. Oder 
wenn bei Erwärmen freie Essigsäure sich verflüchtigt, wirken unter den 
noch vorhandenen Substanzen (freie Schwefelsäure , schwefelsaures Kali, 
essigsaures Kali) die freie Schwefelsäure und das essigsaure Kali wiederum 
aufeinander ein , und iß diesem Falle kann allmälig durch die Verflüch- 
tigung (die Elasticität) der Essigsäure die Zersetzung des essigsauren Ka- 
lis durch Schwefelsäure ebenso vervollständigt werden, wie bei der ersten 
Betrachtung es duren die Schwerlöslichkeit (Cohäsion) des schwefelsauren 
Kalis möglich war. — Bei Einwirkung zweier Stoffe auf einen dritten, zu 
welchem beide Verwandtschaft haben, tritt nach Berthollet immer zu- 
nächst Theilung des letzteren unter die beiden ersteren, im Verhältniss 
ihrer chemischen Massen, ein, und vollständige Zersetzung ist nur durch 
Mitwirkung von Cohäsion oder Elasticität möglich. Dass der Baryt das 
schwefelsaure Kali vollständig zerlegt, beruht auf der gro.ssen Cohäsion 
des entstehenden Schwefelsäuren Baryts, welcher deshalb in dem Maasse, 
als er sich bildet, sich ausscheidet und der chemischen Action entzieht; 
dass die Schwefelsäure aus kohlensaurem Kali die Kohlensäure vollständig 
austreibt, beruht auf der Elasticität der Kohlensäure, welche in dom Maasse, 
wie sie frei wird, entweicht und sich wiederum der chemischen Action ent- 
zieht. Bei allen diesen Erscheinungen, bei allen solchen vollständigen Zer- 
setzungen, wo Bergman nur Wirkungen der ungleich grossen Verwandt- 
schaften sah, wirken nach Berthollet die physikalischen Eigenschaften, 
Cohäsion oder Elasticität, wesentlich mit. Temporaturveründerung kann 
Zersetzungen, die in wässeriger Lösung nur theilweise vor sich gehen, zu 
vollständigeren werden lassen, indem sie die Cohäsion oder die Ela.sticität 
eines der Körper erhöht (bei Teniperaturerniedrigung kann einer der Kör- 
per, die bei der Zersetzung auftreten, schwer löslich, bei Temperaturerhö- 
hung hingegen flüchtig werden). 




94 Krklärung der Verwandtschaftserscheinungen. 

Ganz ähnlich deutete Berthollet die Zersetzungen nach doppelter 
Wahlverwandtsrliaft. Wälirend nach Berginau’s Lehre hier auch die 
Zersetzungen sofort vollständig vor sich gehen und nur durch die verschie- 
denen X'erwandtschaftsgrössen bewirkt werden, ist nach Berthollet auch 
hier die Zersetzung, wenn sich Nichts ausscheidet, nur eine theilweise, und 
wenn sie eine vollständige ist, hat daran die Cohäsion oder dio Elasticität 
eine.« der Zersetzungsproducte oder Zersetzungseducte entscheidenden An- 
theil. Wird in wässeriger Lö.sung schwefelsaures Natron und salpetersau- 
res Kali gemischt und es scheidet sich Nichts ab, so ist jede Säure mit je- 
der Base vereinigt; die Flü.ssigkeit enthält schwefelsaures und salpetersau- 
res Kali, schwefelsaures und salpetersaures Natron. — Werden schwefel- 
saures Natron und salpelersaurer Baryt in wässeriger Lösung geinicht, so 
bilden sich auch zunächst die vier Salze: schwefelsaurer Baryt, schwefel- 
saures Natron, Salpetersäuren Baryt, salpetersaures Natron. Aber der 
Schwefelsäure Baryt scheidet sich sofort ab; die drei übrigen wirken als- 
dann wiederum aufeinander ein , unter Bildung einer neuen Menge schwe- 
felsauren Baryts, die sich abermals abscheidet, und so kann hier der Vor- 
gang sicli wiederholen, bis aller salpetersaure Baryt zersetzt, aller Baryt 
als schwefelsaurer abgeschieden ist; aber diese vollständige Zersetzung be- 
ruht nicht allein auf den ungleichen Grössen der Verwandtschaft des Baryts 
und des Natrons zu der Schwefelsäure und etwa auch zur Salpetersäure, 
sondern wesentlich auf der Unlöslichkeit des schwefelsauren Baryts. 

Krystallisiren ist unlöslich werden von etwas, was vorher gelöst war; 
das Auskrystallisiren eines Salzes aus einer Flüssigkeit, welche vorher meh- 
rere Salze gelöst enthielt, bringt ganz gleiche Wirkung hervor, wie die in 
dem eben beti achteten Beispiel durch die Ausscheidung von schwefelsaurem 
Baryt hervorgebrachte, nämlich neue Einwirkung der noch gelöst bleiben- 
den Salze. Daraus erklärt sich, dass aus einer Flüssigkeit, welche mehrere 
Säuren und Basen in Lösung enthält, bei verschiedenen Temperaturen ver- 
schiedene Salze auskrystallisiren können, so dass bei Einer Temperatur die- 
selbe Basis sich zuletzt vorzugsweise mit der einen, bei einer anderen Tem- 
peratur sich vorzugsweise mit der anderen Säure vereinigt. In einer wäs- 
serigen Lösung, welche Schwefelsäure, Salzsäure, Natron und Magnesia 
enthält, finden sich nach Berthollet, so lange sich Nichts ausscheidet}^, 
vier Salze vor: das aus Salzsäure und Natron entstehende Chlomatriura; 
schwefelsaures Natron, welches mit Wasser nach festem Verhältniss ver- 
bunden als s. g. Glaubersalz in der Auflösung enthalten ist; das aus Salz- 
säure und Magnesia entstehende Chlormagnesium, welches mit Wasser nach 
festem Verhältniss verbunden als s. g. gewässertes Chlormagnesium in Lö- 
sung ist; und endlich schwefelsaure Magnesia, die mit Wasser nach festem 
Verhältnis.s verbunden als s. g. Bittersalz in Lösung ist. Das Verhältniss 
der Löslichkeiten dieser Substanzen in Wasser ist bei verschiedenen Tem- 
peraturen ein sehr verschiedenes. 100 Wasser lösen 
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Chlornatrium .36 

Glaubersalz 12 

Bittersalz 72 



Gewässertes Chlormagnesium: über 130 
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Sehen wir davon ab, dass die Löslichkeit eines Salzes in Wasser durch 
die Anwesenheit eines anderen Salzes etwas abgeändert werden kann (vgl. 
S. 30 f.), so begreift es sich nun leicht, weshalb aus einer solchen Flüssig- 
keit bei verschiedenen T^mperatnren ganz verschiedene Salze krystallisiren, 
weshalb bei und unter 0®C. schwefelsaure Magnesia und Chlornatrium sich 
zu schwefelsaurem Natron und Chlormagnesium zersetzen, während umge- 
kehrt bei 20“ C. schwefelsaures Natron und Chlormagnesinm sich zu schwe- 
felsaurer Magnesia und Chlornatrium zersetzen. Ist die Flüssigkeit, welche 
(nach Berthollet’s Ansicht) die oben genannten vier Substanzen enthält, 
so concentrirt, dass sie bei 20“ C. etwas ausscheidet, so muss dies das für 
diese Temperatur schwerlöslichste Salz, Chlomatrium, sein; das chemische 
Gleichgewicht in der Flüssigkeit ist damit gestört, eine neue Zersetzung 
unter Bildung von Chlomatrium erfolgt, und bei weiterem Verdunsten von 
Flüssigkeit bleiben zuletzt nur Krystalle von Chlornatrium und von Bitter- 
salz zurück. Beginnt aber die Ausscheidung erst bei oder unter 0“ C., so 
scheidet sich das für diese Temperatur schwerlöslichste Salz, das Glauber- 
salz, ans, und zwischen den noch in Lösung bleibenden Salzen tritt wie- 
derum Zersetzung unter Bildung von schwefelsaurem Natron ein, das sich 
abermals als Glaubersalz nusscheidet, und diese Vorgänge wiederholen sich, 
bis fast alles schwefelsaure Natron als Glaubersalz auskrystallisirt ist und 
die überstehende Flüssigkeit fast nur noch Chlormagnesium enthält. Es 
ist der Wechsel in der Schwerlöslichkeit, der sogenannten Cohäsion, wel- 
cher hier je nach der Temperatur so verschiedenartige Producte aus den- 
selben Säuren und Basen sich bilden lässt. 

Für jede vollständige Zersetzung wirkt Cohäsion oder Elasticität mit;* 
je nach der Temperatur kann es der eine oder der andere .dieser bedin- 
genden Umstände sein, welcher das Endresultat entscheidet. Sind Salpe- 
tersäure, Kohlensäure, Kalk und Ammoniak in Berührung, so bilden sich 
nach Berthollet stets zuerst die vier möglichen Salze : kohlensaurer Kalk, 
salpetersaurer Kalk , salpetersaures Ammoniak , kohlensaures Ammoniak. 
Bei niedriger Temperatur und Anwendung von Wasser als Lösungsmittel 
scheidet sich aber der kohlensaure Kalk sofort ab, und die drei übrigen 
Salze wirken aufs Neue untereinander ein, bis, da der neu entstehende koh- 
lensaure Kalk stets durch Ausscheidung im unlöslichen Zustande sich der 
ch^ischen Action entzieht, aller Kalk als kohlensaurer ausgefällt ist und 
die Flüssigkeit nur noch salpetersaures Ammoniak enthält. Umgekehrt, 
wenn die Einwirkung bei höherer Temperatur vor sich geht, entweicht 
das kohlensaure Ammoniak, und in dem Maasse, als dieses sich verflüch- 
tigt, wirken die drei anderen Salze unter Bildung neuer Mengen von koh- 
lensaurem Ammoniak aufeinander ein, bis nur noch salpetersaurer Kalk im 
Rückstand ist. So erklärt sich das sonderbare Resultat, ein Fall der soge- 
nannten reciproken Verwandtschaft (vgl. S. 18), dass salpetersaurer Kalk 
nnd kohlensaures Ammoniak sich in kalter Lösung zu kohlensaurem 
Kalk und salpetersaurem Ammoniak zersetzen, während diese Zersetzungs- 
producte gemengt über 100“ C. erwärmt sich wiederum zersetzen und die 
arsprünglichen Salze , salpetersauren Kalk und kohlensaures Ammoniak, 
regeneriren. 

Im Gegensätze zu Bergman’s Ansicht, dass die chemische Wirkung 
einer Substanz, was die Zersetzung einer Verbindung betreffe, nur auf der 
Grösse ihrer Verwandtschaft zu einem ßestandtheil der Verbindung und 
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nicht auf ihrer Menge beruhe, lehrte Berthollet, dass bezüglich der che- 
mischen Wirkung einer Substanz das, was ihr an Grösse der Verwandt- 
schaft zu einer anderen abgehe, durch Vermehrung ihrer Menge ersetzt 
werden könne , da ja die zersetzende Wirkung auf der chemischen Masse, 
dem Product aus der Verwandtschaftsgrüsse und der Quantität, beruhe. 
Eine schwächere Säure könne einer stärkeren bemerkbare Mengen einer Ba- 
sis entziehen, wenn man nur die Menge der ersteren im Vergleich zu der 
der letzteren hinlänglich gross nehme. 

Bezüglich der Grösse der Verwandtschaft selbst kam Berthollet zu 
ganz anderen Schlussfolgerungen, als Bergman (vgl. S. 91 f.). Während 
Letzterer der Ansicht gewesen war, eine Säure habe zu derjenigen unter 
mehreren Basen die grössere Affinität, von welcher sie die grössere Menge 
bei Bildung einer neutralen Verbindung aufnehme, folgerte Berthollet 
aus seinem Begriff der chemischen Masse, gerade das Umgekehrte habe 
statt. Die verschiedenen IMengen von Basen , welche dieselbe Menge einer 
Säure neutralisiren, üben denselben chemisclien Effect ans, wirken mit glei- 
cher chemischer Masse. Diese chemische Masse sei allgemein ausgedrückt 
durch A . u, wo A die Menge der Basis, « die Verwandtschaft derselben zu 
der Säiu-e bezeichnet; je kleiner A ist, desto grösser muss a sein, wenn 
das Produkt A.a, bei gleichem chemischen Effect, immer gleich gross ist. 
Berthollet legte der Magnesia eine grössere Verwandtschaft zu den Säuren 
bei, als dem Kali, und wenn letzteres doch die Magnesia aus ihren Salzen 
ausscheidet, so sei der Grund in der Schwerlöslichkeit der Magnesia zu suchen. 

Endlich stellte Berthollet noch Ansichten auf über die quantitative 
•Zusammensetzung chemischer Verbindungen, deren hier nur kurz zu er- 
wähnen ist, da von ihnen sich in der neueren Auffassung der theoretischen 
Chemie fast Nichts erhalten hat. Constante Zusammensetzungsverhältnisse 
nahm er nur selten an; sie finden sich nach ihm bei den neutralen Verbin- 
dungen von Säuren und Basen, oder wo die physikalischen Eligenschaften 
(Cohäsion und Elasticität) einer Verbindung von denen der Bestandtheile 
ganz abweichend sind (so beim Wasser). Allmälig sich ändernde Zusam- 
mensetzungsverhältnisse bei Fortdauer des Gleichartigseins nahm er in vie- 
len E’ällen an, wo jetzt die Existenz sprungweise sich ändernder Zusam- 
mensetzungsverhältnisse ausser Zweifel gesetzt ist. Um die Elasticität 
einer gewissen Menge Sauerstoff zu überwinden, bedürfe es der Plinwirkabg 
eines gewissen Gewichtes Eisens als eines Minimums| um die Cohäsion einer 
gewissen Menge Eisen aufzuheben, bedürfe es der Einwirkung einer gewis- 
sen Menge Sauerstoffs als eines Minimums; zwischen diesen Grenz Verhält- 
nissen können sich nach Berthollet Eisen und Sauerstoff in jedem Ver- 
hältniss zu einer gleichartigen Substanz vereinigen. 

Die Chemie hat seit der Aufstellung der Berthollet’schen Lehre viele 
Thatsachen kennen gelernt oder bestätigt, welche mit einzelnen der in dem 
Vorstehenden dargelegten Ansichten in Einklang stehen, viele aher auch, 
welche denselben unbedingt widersprechen. 

Was Berthollet Cohäsion nennt und als gleiclihedeutend mit Schwer- 
löslichkeit betrachtete, übt gewiss in vielen Fällen einen entscheidenden 
Einfluss auf die Verbindungs- und Zersetzungsresultate aus. Bewährt hat 
sich im Allgemeinen der Satz, dass sich zwei in Wasser gelöste Salze je- 
desmal dann nach doppelter Wahlverwandtschaft zersetzen, wenn das eine 
der neuen Salze bei der gerade stattfindenden Temjmratur weniger löslich 
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ist , als jedes der beiden ursprünglich angewendeten ; niemals zersetzt sich 
ein unlösliches Salz mit einem löslichen zu zwei löslichen. Aber die 
Schwerlöslichkeit eines Körpers beruht nicht allein auf dem, was eigentlich 
als Cohäsion zu bezeichnen ist, sondern auch auf der Verwandtschaft zu 
der vorhandenen Flüssigkeit. Es ist nicht einzusehen, wie die Kraft, mit 
welcher die gleichartigen Theilchen eines Körpers Zusammenhängen, an 
sich verschieden sein könne je nach der Natur der umgebenden Flüssigkeit, 
und doch müsste nach Berthollet’s Ansicht einem und demselben in 
Wasser leichtlöslichen, in Alkohol unlöslichen Salz einmal eine geringere, 
das andere Mal eine grössere Cohäsion beigclegt werden. Bass die Cohä- 
sion im eigentlichen Sinne des Worts auf die Menge, in welcher sich ein 
Körper mit einem anderen verbindet, einen so entscheidenden Einfluss aus- 
übe, als esBerthollet annahm, wird ausserdem durch die S. 31 angeführ- 
ten Erfahrungen bestritten, nach welchen bei dem üebergang eines Kör- 
pers aus dem festen in den flüssigen Zustand (also bei plötzlicher Aende- 
rung seiner Cohäsion in erheblichem Grade) doch die Löslichkeit keines- 
wegs eine plötzliche Zunahme zeigt. 

Berthollet’s Ansicht, dass eine vollständige, unter Mitwirkung der 
sogenannten Cohäsion oder Elasticität hervorgebrachte Zersetzung durch 
Wahlverwandtschaft das Resultat einer grossen Zahl successiver Vorgänge 
sei (die sich allerdings möglicherweise in einen kleinen Zeitraum zusam- 
mendrängen können) und nicht auf der plötzlichen Verdrängung eines Be- 
standtheUs durch einen anderen beruhe, scheint eine Stütze darin zu finden, 
dass in der That oft für die Vollendung einer solchen Zersetzung eine län- 
gere Zeit nothwendig ist. Nach Zusatz von Weinsäure zu salpetersaurem 
Kali in wässeriger Lösung scheidet sich erst nach längerer Zeit die ganze 
Menge des entstehenden sauren weinsauren Kalis ab; auf Zusatz von Schwe- 
felsäure zu der verdünnten Lösung von Kalksalzen ist ebenso die Ausschei- 
dung von schwefelsaurem Kalk nicht eine plötzliche, sondern eine allmälige, 
successive. 

Mit dieser Ansicht Berthollet’s steht in innigster Verbindung die, 
dass die chemische Wirkung einer Substanz auf eine andere, ausser auf der 
Grösse der Verwandtschaft zu derselben, auch auf der Menge beruhe, und 
dass eine Substanz mit kleinerer Verwandtschaft zu einem gewissen Körper 
diesen von einer anderen, mit grösserer Verwandtschaft zu ihm begabten 
(ftch trennen könne, wenn die erstere in überwiegend grosser Menge an- 
gewendet werde. 

Es ist gewiss, dass ein Ueberschuss eines Zersetzungsmittels oft Wir- 
kungen hervorbringt, welche bei Anwendung einer kleineren Menge dessel- 
ben gar nicht wahrnehmbar werden, und dass in einzelnen Fällen je nach 
dem Mengenverhältniss der in Berührung kommenden Substanzen ganz 
entgegengesetzte Resultate eintreten können (vgl. S. 17). Aber nach Ber- 
thollet’s Ansicht sollte, wenn Nichts sich unlöslich oder flüchtig abscheidet, 
eine Säure das Salz einer anderen Säure niemals vollständig zersetzen kön- 
nen, und die schwächste Säure müsste, im Verhältniss ihrer chemischen 
Masse, dem neutralen Salz einer stärkeren Säure etwas Basis entziehen und 
etwas von der letzteren Säure frei werden lassen. Oxalsaures Bleioxyd 
wird indess bei dem Digeriren mit Wasser und so viel Schwefelsäure, als 
von der vorhandenen Menge Bleioxyd zur Bildung von neutralem Salz auf- 
genommen werden kann, vollständig zu schwefelsaurem Bleioxyd und freier 
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Oxalsäure; das Bleioxyd theilt sich nicht unter die beiden Säuren im Ver- 
hältniss ihrer chemischen Massen , obgleich die beiden möglichen Salze 
gleiche Unlöslichkeit in Wasser besitzen und von den beiden Säuren sich 
bei der Versuchstemperatur Nichts ausscheidet oder verflüchtigt. Selbst in 
Fällen, wo Alles gelöst bleibt, lässt sich manchmal deutlich ersehen, dass 
das B erth ollet’sche Princip der Wirkung der Körper nach ihren chemi- 
schen Massen mindestens nicht allgemein richtig ist; in einer Lösung von 
schwefelsaurem Kali wird durch Zusatz noch so grosser Mengen von Bor- 
säurelösung keine Spur Schwefelsäure frei, was an der hellrothen Färbung 
von Lackmustinctur durch die Flüssigkeit erkennbar wäre , während die 
Lackmustinctur durch eine Flüssigkeit dunkler roth gefärbt wird, welche 
nur freie Borsäure enthält und mit dieser bei gewöhnlicher Temperatur so- 
gar gesättigt ist. 

Ob nach der Mischung der Lösungen zweier Salze mit verschiedenen 
Säuren und Basen, wenn sich nichts ausscheidet, Berthollet’s Ansichten 
gemäss immer vier Salze in Lösung sind, und in welchem Verhältniss, lässt 
sich bis jetzt kaum empirisch ermitteln ; es fehlen meistens die Anhalts- 
punkte zur Beurtheilung , wie in einer Flüssigkeit die Säuren und Basen 
zu näheren Bestandtheilen der Lösung aneinander gebunden sind. Als 
solche Anhaltspunkte hat man z. B. Löslichkeitsverhältnisse und Färbung 
benutzen wollen , aber die Resultate sind sehr unsicher. Wenn eine ge- 
sättigte Lösung von chlorsaurcm Kali nach dem Zusatz von Chlornatrium 
neue Mengen des ersteren lösen kann , so folgt hieraus noch nicht unbe- 
dingt, dass bei Einwirkung von chlorsaurem Kali und Chlornatrium in 
wässeriger Lösung Zersetzung zu chlorsaurcm Natron und Chlorkalium vor 
sich gehe (denn auch Wasser, das mit salpetersaurem Bleioxyd gesättigt 
ist, löst nach Zusatz von salpetersaurem Kali neue Mengen des ersteren 
Salzes, und hier ist doch au keine Zersetzung zu denken; die Löslichkeit 
kann überhaupt durch Zusatz anderer Substanzen zum Lösungsmittel ab- 
geändert werden; vergl. S. 30 f.). Wenn eine Auflösung von schwefel- 
saurem Eisenoxyd durch Zusatz einer Lösung von essigsaurem Natron ge- 
röthet wird, so ersehen wir hieraus allerdings, dass sich essigsaures Eisen- 
oxyd bildet, aber nicht, ob die gegenseitige Zersetzung nach doppelter 
Wahlverwandtschaft sofort vollständig vor sich gehe oder ob in der Flüs- 
sigkeit die vier Salze : schwefelsaures Eisenoxyd , schwefelsaures Natrop, 
essigsaures Eisenoxyd und essigsaures Natron, enthalten seien, und in wel- 
chem Verhältniss. Man hat auch versucht, darauf, ob in der Lösung zweier 
Salze mit verschiedenen Säuren und Basen vier verschiedene Salze enthal- 
ten seien , daraus zu schliessen , in welchen Mengen aus einer solchen Lö- 
sung die einzelnen Säuren und Basen sich in überstehendes Wasser ver- 
breiten, da verschiedenen Salzen im Allgemeinen verschiedene DifFusions- 
geschwindigkeit (vgl. Abtheil. I, S. 122 f.) zukommt; die Resultate solcher, 
auch nicht sicherer und deshalb hier nur kurz zu erwähnender Versuche 
scheinen dafür zu sprechen, dass in einer Lösung von zwei Salzen, deren 
Säuren und deren Basen sich an Stärke nahe kommen , allerdings vier 
Salze enthalten sind. 

Berthollet’s Ansicht über die Grösse der Verwandtschaft (Seite 96) 
ist eben so schwierig zu beweisen wie zu widerlegen. Wenn er bei der 
Erklärung der Zersetzungserscheinungen nicht nur die Verwandtschafts- 
grössen als das Bedingende betrachtet, sondern auch die sogenannte Cohä- 
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sion uod Elasticität der auftretenden Körper, so ist diese Auffassung aller- 
dings in vielen Fällen mit dem, was die Beobachtung ergiebt, ganz in 
TJebereinstimmung. Salzsäure treibt aus kohlensaurem Kalk nach Berthol- 
let’s Ansicht weniger wegen grosser Verwandtschaft des Kalkes zur Salz- 
säure die Kohlensäure aus, als wegen der Elasticität, der Verflüchtigung 
der letzteren; und wenn man den Versuch in gescldossenem Raume macht 
und hier doch die Zersetzung unter einem solchen Druck erfolgt, dass die 
Kohlensäure (welche sich dann nicht verflüchtigen kann) sich zu tropfbarer 
verdichtet und eine Schicht über der übrigen Flüssigkeit bildet — so kann 
man im Einklang mit Berthollet’s Lehre sagen, dass hier die Zersetzung 
deshalb möglich sei, weil auch hier die Kohlensäure sich (als unlösliche 
Flüssigkeit) stets ausscheide und der chemischen Action entziehe. Wenn 
Essigsäure aus wässerigem kohlensauren Kali die Kohlensäure austreibt, 
so wirkt nach Berthollet’ 8 Lehre auch hier nicht eine grössere Verwandt- 
schaft der Essigsäure zum Kali, sondern die stete Verflüchtigung der frei- 
werdenden Kohlensäure; wenn rückwärts Kohlensäure beim Einleiten in 
weingeistige Lösung von essigsaurem Kali dieses zersetzt und kohlensaures 
Kali fallt, so wirkt nach Berthollet’s Lehre nicht etwa grössere Ver- 
wandtschaft der Kohlensäure zum Kali, sondern der Umstand, dass das 
kohlensaure Kali in dem Maasse, ^Is es entsteht, sich ausscheidet, da es in 
der weingeistigen Flüssigkeit unlöslich ist Mit dieser Erklärungsweise 
stimmt indess nicht überein, dass z. B. essigsaurer Kalk, in Wasser gelöst, 
durch eingeleitete Kohlensäure nicht zersetzt wird, obgleich der kohlen- 
saure Kalk hier auch in dem Maasse, als er entstände, sich abscheiden 
könnte, da er in Wasser unlöslich ist. — Berthollet’s Ansicht, dass die 
Verwandtschaft einer Säure zu derjenigen unter mehreren Basen die grös- 
sere sei, wovon die kleinere Menge hinreicht, eine gewisse Quantität jener 
Säure zu neutralisireu, führt zu der Folgerung, dass das Ifali zu der Schwe- 
felsäure grössere Verwandtschaft habe, als der Baryt, und der Umstand, 
dass doch der Baryt das Kali aus der Verbindung mit Schwefelsäure ver- 
drängt, wird aus der Schwerlöslichkeit des entstehenden schwefelsauren 
Baryts erklärt. 

Diese Auffassungsweise ist jetzt in vielen Fällen verlassen, und die 
Bergman’sche Betrachtungsweise dafür angenommen, nach welcher 
man z. B. hier geradezu grössere Verwandtschaft der Schwefelsäure zu 
dem Baryt als zu dem Kali annimmt. Für die meisten chemischen Vor- 
gänge, bei welchen die Zersetzungen und Verbindungen mit grosser 
Energie imd stets in demselben Sinne vor sich gehen (wo, wie man sich 
gewöhnlich ausdrückt, die in Betracht kommenden Verwandtschaften 
sehr ungleich gross sind), giebt man die Erklärung nach den S. 91 
dargelegten Ansichten Bergman’s, wo dann die sogenannte Erklä- 
rung allerdings häufig nur eine Umschreibung des empirisch erkannten 
Vorganges ist; in solchen Fällen, wo das Resultat der chemischen Ein- 
wirkung derselben Substanzen bald in dem einen, bald in dem anderen 
Sinne statt hat (in den Fällen der reciproken Verwandtschaft; vergl. 
Seite 17 f.), benutzt man, wo es geht, die Berthollet’sche Lehre zur 
Erklärung, und sagt: wenn die in Betracht kommenden Verwandtschaf- 
ten nahezu gleich gross seien, müsse man allerdings die Eigenschaften 
der möglicherweise auftretenden Substanzen, nämlich Schwerlöslichkeit 
und Flüchtigkeit, berücksichtigen. Die Chemie hat gegenwärtig keine 
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Verwandtschaftstheorie, nach welcher sich alle Erscheinungen consequent 
erklären Hessen; deshalb hilft man sich mit abwechselnder Anwendung 
von Theorien, die eigentlich sich gegenseitig widersprechen, denn die 
Gnmdanschauung in Berthollet’s Lehre ist mit der in Bergman’s 
Lehre herrschenden nicht in Uebereinstimmung zu bringen. Dieser 
jetzige Zustand der Verwandtschaftslelire nöthigte , auf die einzelnen 
Ansichten, deren man sich zur Erklärung bedient, hier ausführlicher ein- 
zugehen, als es nöthig wäre, wenn eine Verwandtschaftstheorie aufgestellt 
wäre, aus welcher sich alle • Thatsachen consequent erklären lassen; und es 
waren Einzelheiten anzuführen, um zu zeigen, weshalb nicht eine der bis 
jetzt gegebenen Theorien ausschliesslich benutzt wird. — Es ist nicht 
unwahrscheinlich, dass eine genügende Theorie der Verwandtschaft der 
Be rthollet’ sehen ähnlicher sein wird, als der Bergraan’schen, d. h. dass 
sie ausser der verschiedenen Grösse der Verwandtschaft noch die Eigen- 
schaften der Substanzen, welche auftreten, in Betracht ziehen wird; aber 
eben so wahrscheinlich ist es auch, dass in der gewöhnlichen Sprachweise 
der Chemie noch lange die einfachere Bergman’sche Art, chemische Vor- 
gänge aufzufassen, beibehalten werden wird. 

Als man erkannt hatte, dass bei der Berührung ungleichartiger Sub- 
stanzen, der nothwendigen Bedingung chemischer Einwirkung, Elektricität 
frei wird, und dass durch .die Elektricität eine Zerlegung chemischer Ver- 
bindungen mögheh ist, betrachtete man freie Elektricität nicht nur als 
etwas die Bildung und Zersetzung chemischer Verbindungen Begleitendes, 
sondern als etwas den chemjgchen Vorgängen wesentlich zu Grunde Lie- 
gendes. Die elektrochemiwhe Theorie, namentlich in der von Ber- 
zelius ihr gegebenen Ausbildung, nahm an, die Verbindungen in festen 
Verhältnissen entstehen nicht durch eine eigenthümliche Verwandtschaft 
der kleinsten Theilchen der Bestandtheile zueinander, sondern durch die 
Anziehung der diesen kleinsten Theilchen anhaftenden Elektricitäten. Im 
freien Zustande seien die kleinsten Theilchen eines Körpers an entgegen- 
gesetzten Stellen mit den entgegengesetzten Elektricitäten beladen, deren 
eine die vorherrschende sei. Die Körper, für deren kleinste Theilchen man 
mehr freie positive Elektricität als negative annahm, wurden als elektro- 
positive bezeichnet; die Körper, für welche man das Entgegengesetzte an- 
nahm, als elektronegative. Bei den elektropositiven Körpern kann das Ver- 
hältniss der freien positiven Elektricität zu der freien negativen ein verschie- 
denes sein, und man hat unter ihnen elektropositivere von weniger elektro- 
positiven zu unterscheiden; dasselbe gilt für die elektronegativen Körper. 
Die Mengen der freien Elektricitäten in den kleinsten Theilchen eines Körpers 
und ihr Verhältniss zueinander können verschieden sein bei verschiedenen 
Temperaturen. Chemische Verbindung geht nach dieser Ansicht in der Art 
vor sich, dass sich zwei kleinste Theilchen ungleichartiger Substanzen mit 
denjenigen Enden Zusammenlegen, in welchen entgegengesetzte Elektricitäten 
frei sind, und dass eine Ausgleichung der letzteren bei der Verbindungs- 
temperatur erfolge; durch die Vereinigung der entgegengesetzten Elektri- 
citäten werde Wärme frei. In jedem kleinsten Theilchen einer so entste- 
henden Verbindung seien wiederum im Allgemeinen an entgegengesetzten 
Stellen die entgegengesetzten Elektricitäten im freien Zustande vorhanden, 
und Verbindungen können wiederum unter sich Verbindungen in der eben 
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angedeuteten Art bilden. — Die Zersetzung einer Verbindung durch den 
elektrischen Strom, welche durch diese Theorie hauptsächlich erklärt werden 
sollte, beruht hiernach darauf, dass durch die zugeführten freien Elektrici- 
täten jedes kleinste Theilchen der Bestandtheile wieder in^en elektrischen 
Zustand kommt, welcher ihm im freien Zustande eigenthümlich ist, und 
dass dann ein kleinstes Theilchen eines Bestandtheils von einem Polende 
(Zuleiter der Elektricität) mit grösserer Kraft angezogen wird, als von 
einem kleinsten Theilchen des anderen Bestandtheils. Jedes kleinste Theil- 
chen wird dann an demjenigen Polende frei (oder verbindet sich mit der 
Substanz desselben), welches die entgegengesetzte Elektricität zuführt, als 
die ist, die in jenem kleinsten Theilchen seihst vorherrscht. Bei der elek- 
trischen Zersetzung von Metalloxyden wird der Sauerstoff an dem positi- 
ven Polende, das Metall an dem negativen ausgeschiedeu , bei der elektri- 
schen Zerlegung von Salzen die Säure an dem positiven, die Base (wenn sie 
sich unzersetzt ausscheidet) an dem negativen Polende; hierauf gründet 
sich die Bezeichnung elektronegativer Substanzen für Sauerstoff und ähn- 
liche Körper und für Säuren , elektropositiver Substanzen für Metalle (im 
Allgemeinen) und für Basen. In jeder Verbindung nach festem Verhältniss 
sind nach dieser Theorie zwei nähere Bestandtheile enthalten, ein elektropo- 
sitiver und ein elektronegativer (oder zwei elektropositive, deren einer es aber 
in höherem Grade ist, als der andere; oder eben so zwei elektronegative). 

Diese Theorie, welche eine Zeitlang vielfach angenommen war und noch 
jetzt Vertreter hat, war hier zu besprechen, weil ihr entlehnte Ausdrücke 
jetzt noch häufig in der Chemie gebraucht werden. Negative Bestand- 
theile nennt man noch oft den Sauerstoff, das Chlor und ähnliche Körper, 
die Säuren und solche Bestandtheile, welche sich vorzugsweise in Säuren 
finden; positive die Metalle, die Basen und Bestandtheile, welche sich vor- 
zugsweise in Basen finden. Die Anerkennung der Grundlage dieser Benen- 
nungen, der elektrochemischen Theorie, ist indess in neuerer Zeit eine viel 
beschränktere geworden, als früher. Die unbewiesenen Annahm eu in die- 
ser Theorie haben dazu ebensowohl beigetragen, als das Unbefriedigende 
ihrer Erklärungen. Wenn die gewöhnlichere Auffassung der Verwandt- 
schaftswirkungen (vgl. S. 99) weniger eine Erklärung als eine Umschrei- 
bung des Thatsächlichen genannt werden kann, gilt dieses in gleichem 
Grade für die elektrochemische Theorie. Denn auf die elektrochemischen 
Eigenschaften einer Substanz schloss man fast nur aus den chemischen Vor- 
gängen, und dann liegt in der Annahme jener Eigenschaften nur eine Um- 
schreibung, nicht eine Erklärung dieser Vorgänge; die elektrochemischen 
Eigenschaften derselben Substanz betrachtete man als veränderlich, wie die- 
ses zur sogenannten Erklärung, richtiger Umschreibung der verschiedenen 
chemischen Vorgänge, bei welchen sie mitwirkt, erforderlich war. Die 
Elektricitätslehre ist mit der Chemie in immer innigere Beziehung getre- 
ten, aber die elektrochemische Verwandtschaftstheorie hat dabei nicht Be- 
festigung gewonnen. In dem Abschnitte in Abtheil. I, welcher die Elek- 
tricitätslehre enthält, wurden bereits die chemischen Wirkungen der Elektri- 
cität und gewisse Beziehungen zwischen den chemischen und den elektri- 
schen Eigenschaften der Körper erörtert; hier war auf die elektrochemi- 
sche Theorie so weit einzugehen, als zum Verständniss der jetzt noch be- 
rücksichtigten Ansichten in der Lehre von der Verwandtschaft und der von 
ihnen entlehnten Benennungen gehört. 
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Die Lehre von der Verwandtschaft wurde während einiger Zeit haupt- 
sächlich in Hinsicht auf die Regelmässigkeiten bearbeitet, welche sich bei 
den Verwandtschaftsresultaten in quantitativer Beziehung ergeben. Die 
Untersuchung ,^r Gesetze, welche die Zusammensetzung der Verbindungen 
nach festen Verhältnissen regeln und bereits S. 51 ff. betrachtet wurden, 
trug wesentlich dazu bei, mit der Widerlegung von Berthollet’s Ansich- 
ten über die Zusammensetzung solcher Verbindungen seine ganze Ver- 
wandtschaftslehre bezweifeln zu lassen. Diese Untersuchung führte anderer- 
seits dahin, der Ansicht, dass die Verbindungen durch die Aneinanderla- 
gerung kleinster Theilchen verschiedenartiger Körper entstehen, allgemeine 
Verbreitung zu verschaffen, und sie in Form der atomistischen Theo- 
rie bestimmter auszusprechen. 

Seit dem Alterthume ist die Frage aufgeworfen und discutirt worden, 
ob die Materie bis in das Unendliche theilbar sei, oder ob man eine be- 
grenzte Theilbnrkeit für dieselbe annehmen müsse. Für die Physik und 
Chemie ist die Beantwortung dieser Frage in einer anderen, die letztere 
allerdings nicht ganz erschöpfenden Form von Wichtigkeit geworden, näm- 
lich ob man sich die Theilung eines jeden Körpers bis in das Unendliche 
fortgesetzt denken könne, ohne dass die den Körper in chemischer und 
physikalischer Beziehung charakterisirenden Eigenschaften eine Aenderung 
erleiden. Und diese Betrachtung hängt auf das Innigste damit zusammen, 
ob man in einem durch Vereinigung ungleichartiger Substanzen entstande- 
nen Körper die Bestandtheile noch als solche enthalten zu denken habe. 

Schwefel imd Quecksilber geben, nach bestimmtem Verhältniss sieh 
vereinigend, eine Verbindung (den Zinnober), deren Gewicht der Summe 
der Gewichte der zu ihrer Darstellung verwendeten Substanzen gleich ist. 
Auf welche Art auch eine Zerlegung dieser Verbindung versucht wird, so 
erhält man aus derselben immer wieder Quecksilber und Schwefel, und 
zwar genau die Gewichte dieser beiden Körper, w'elche zur Darstellung je- 
ner Verbindung dienten. Diese Unwandelbarkeit der Bestandtheile einer 
solchen Verbindung, nach Qualität und Quantität, findet offenbar ihren ein- 
fachsten Ausdruck in der Annahme, in dem Zinnober sei noch das Queck- 
silber als solches und der Schwefel als solcher enthalten; der Zinnober sei 
nicht bloss ein Körper, welcher unter gewissen Bedingungen Quecksilber 
und Schwefel sich bilden lassen kann, sondern diese Bestandtheile stecken 
mit allen ihren wesentlichen Eigenschaften in ihm. Nehmen wir aber die- 
ses an, so müssen wir auch in dem Zinnober den Schwefel und das Queck- 
silber noch als räumlich unterschieden, als nebeneinander darin befindlich 
anerkennen, und es folgt dann, dass eine in Gedanken hinlänglich weit 
fortgesetzte Theilung eines Stückes Zinnober zuletzt Theilchen Zinnober 
ergeben muss, deren nochmalige Theilung die darin anzunehmenden Be- 
standtheile, Schwefel und Quecksilber, voneinander trennen, oder wenig- 
stens als Theilungsresultate nicht mehr unveränderten Zinnober ergeben 
würde. Ein Theilchen eines Körpers, welches nicht mehr als theilbar ge- 
dacht werden kann, ohne dass (untereinander oder mit dem der Theilung 
unterworfenen Körper verglichen) ungleichartige Theilungsstücke entstehen, 
nennt man ein Atom (wörtlich: ein Untheilbares). 

Wasserfreies schwefelsaures Kupferoxyd vereinigt sich mit Wasser zu 
dem blauen Salze, welches krystalJisirt als Kupfervitriol bekannt ist. Wenn 
wir annehmen (und eine andere Annahme erscheint nicht wohl als möglich). 
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dass in dem Kupfervitriol noch Wasser als solches (nicht etwa hloss die 
Elemente des Wassers) enthalten sei, so müssen wir auch dem Wasser wie 
dem damit vereinigten Schwefelsäuren Kupferoxyd, welche beiden Substan- 
zen sich in dem kleinsten Stückchen Kupfervitriol vorfinden, selbstständige 
Raumerfüllung zuerkennen und beide als gesondert neben einander liegend 
betrachten. Eine in Gedanken immer weiter fortgesetzte Theilnng eines 
Stückes Kupfervitriol crgiebt zuletzt Theilchen desselben, die nicht weiter 
in der Art getheilt werden können, dass die Theilungsstücko noch Kupfer- 
vitriol seien, sondern wo die Spaltung die Bestandtheile selbst von einan- 
der trennen oder durch einen Bestandtheil hindurch (sofern dessen zusam- 
mengesetzte Natur dieses zulässt) gehen muss. Man kommt so wieder auf 
den Begriff dessen, was man ein Atom eines zusammengesetzten Körpers 
(hier des Kupfervitriols) nennt: ein insofern kleinstes Theilchen des zu- 
sammengesetzten Körpers, als dieses nicht mehr zu noch kleineren Massen 
desselben Körpers zertheilt gedacht werden kann. Eine ganz ähnliche Be- 
trachtung giebt hier auch den Begriff des Atoms eines der Bestandtheile, 
da diese in dem eben besprochenen Beispiel selbst zusammengesetzte Sub- 
stanzen sind. Aber der Begriff eines Atoms einer Substanz, die als Be- 
standtheil in einer Verbindung enthalten ist, ergiebt sich ausserdem nach 
der hier dargelegten Betrachtung auch als der kleinste Theil dieser Sub- 
stanz, welcher in der Verbindung selbstständig Raum erfüllt. Und die 
letztere Auffassung dessen, was Atom zu nennen, ist auch zulässig für un- 
zerlegbare Substanzen. Unter einem Atom Schwefel oder Quecksilber ver- 
stehen wir die kleinsten Mengen dieser Elemente, welche in Verbindungen 
als Bestandtheile derselben selbstständig raumerfüllend auzunehmen sind; 
ebenso wie wir uns unter einem Atom schwefelsauren Kupferoxyds oder 
Wasser die kleinsten Mengen dieser Substanzen denken, welche in Verbin- 
dungen noch selbstständig Raum erfüllen, und welche für die letzteren zu- 
sammengesetzten Substanzen mit den kleinsten Theilchen identisch sind, 
die nicht mehr zertheilt werden können , ohne dass eine andere Substanz, 
als die der Theilung unterworfene, zum Vorschein käme. Die P'rage, ob 
die Materie bis in das Unendliche theilbar zu denken sei oder nicht, wird 
hier nicht entschieden; es wird nicht entschieden, ob ein chemisches Atom 
eines Elementes noch theilbar, oder wie es theilbar und etwa zusammenge- 
setzt sei; es ergiebt sich nur das Resultat, dass wir kleinste Theilchen, 
Atome, der unzerlegbaren wie der zerlegbaren Substanzen in dem Sinne 
anzunehmen haben, dass sich diese nicht weiter ohne Abänderung der che- 
mischen Natur theilen lassen und dass sie die kleinsten Mengen der mit 
bestimmter chemischer Natur begabten Substanzen repräsentiren , welche 
in Verbindungen enthalten sein können. 

Man sieht leicht ein, dass der Begriff des chemischen Atoms, und da- 
mit die ganze atomistische Theorie, wesentlich auf der Vorstellung beruht, 
dass in den als Verbindungen betrachteten Körpern gewisse einfachere Sub- 
stanzen, die Bestandtheile, wirklich enthalten sind, fertig gebildet (präexi- 
stirend) in ihnen stecken, nicht etwa erst bei der Einwirkung s. g. zer- 
setzender Agentien auf die s. g. Verbindungen neu entstehen. So lange 
man den Zinnober noch als einen Körper betrachtete, welcher nicht Queck- 
silber enthalte, sondern nur als einen, welcher unter Umständen theilweise 
zu Quecksilber werden könne, so lange man die Ansicht hatte, es sei mög- 
lich, dass Zinnober auch Silber geben, dass Quecksilber durch die Ueber- 
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führung desselben in Zinnober und weitere Bebanditmg des letzteren zu 
Silber umgewandelt werden könne, so lange die Präexistenz dessen, was 
man Bestandtheile von Verbindungen nennt, in den letztem nicht anerkannt 
war: so lange fehlte der atomistischen Theorie in der Chemie die Grund- 
lage, auf welcher sie jetzt als eine nicht zu entbehrende Betrachtungsweise 
dasteht, nnd allen Untersuchungen darüber, wie ein gewisser Körper zu- 
sammengesetzt sei, der sichere Boden. In dem Maasse, wie die Fortexi- 
stenz von Substanzen in Verbindungen, in welche sie eingehen, mehr und 
mehr anerkannt wurde und die Kenntniss der qualitativen und quantitati- 
ven Zusammensetzung der Körper mehr und mehr sich entwickelte, hat 
die atomistische Theorie, für die Erklärung der Verwandtschaftserschei- 
nungen überhaupt und namentlich für die Aufiassung der stöchiometrischen 
Gesetze, in der Chemie immer festeren Fuss gefasst. Die Präexistenz von 
Bestandtheilen — unzerlegbaren oder selbst zusammengesetzten Substanzen 
— in Verbindungen ist nicht denkbar, wenn man nicht zugleich annimmt, 
dass diese Bestandtheile in den Verbindungen gesondert Raum erfüllen, 
und hierauf beruht die Betrachtung, dass ein zusammengesetzter Körper 
nicht bis ins Unendliche theilbar sein kann zu Theilnngsstücken , welche 
noch mit ihm gleichartig sind, hierauf der Begriff eines Atoms eines zu- 
sammengesetzten Körpers. Müssen wir aber für die überwiegend grosse 
Mehrzahl der Fälle, wo bei der Untersuchung der verschiedenen Arten 
Materie sich diese als zusammengesetzt erweist, annehmen, dass sie aus 
Atomen in dem jetzt erläuterten Sinne des Worts besteht, so ist dies für 
die kleine Zahl von Fällen, wo unsere jetzigen Hülfsmittel den Nachweis 
des Zusammengesetztseins noch nicht erlaubten, (d. h. für die s. g. Ele- 
mente) auch anzunehmen. Für alle Substanzen aber, unzerlegbare wie zer- 
legbare, welche als Bestandtheile in chemische Verbindungen eingehen, 
führt die von jener Grundlage ausgehende Betrachtung zu dem Begriff des 
Atoms, dass darunter die kleinste Menge des Körpers zu verstehen ist, 
welche noch in Verbindungen für sich Raum erfüllen kann und deshalb 
noch als Bestandtheil einer Verbindung denkbar ist. — Ein Atom einer 
Verbindung kann unmittelbar aus elementaren Atomen zusammengesetzt 
sein (Verbindungen erster Ordnung; vergl. S. 5). Ein Atom einer Ver- 
bindung kann auch aus zusammengesetzten Atomen zusammengefügt sein 
(Verbindungen höherer Ordnung) ; d. h. zusammengesetzte Substanzen kön- 
nen in ihr als präexistirend anzunehmen sein. Welche zusammenge- 
setzte Substanzen in einer Verbindung als präexistirend anzunehmen seien, 
kann mit grösserer Sicherheit bekannt und deshalb mit mehr Ueberein- 
stimmung angenommen sein (wie z. B. dass Wasser und schwefelsaures 
Kupferoxyd die Bestandtheile des Kupfervitriols sind), oder mit geringerer 
Sicherheit erforscht und von verschiedenen Chemikern deshalb in sehr ver- 
schiedener Weise angenommen sein (was für die meisten chemischen Ver- 
bindungen der Fall ist). Aber selbst wenn man nicht gewiss weiss, welche 
Bestandtheile in zusammengesetzteren Verbindungen die präexistirenden 
sind, kann man wissen, dass zusammengesetzte Bestandtheile in ihnen 
präexistiren. Es ist dies der Fall bei den später noch zu besprechenden 
B. g. isomeren Verbindungen, welche durch Zusammentreten derselben che- 
mischen Elemente nach demselben Gewichtsverhältniss derselben entstehen 
und doch unter dem Einfluss der nämlichen chemischen Agentien ganz ver- 
schiedene Körper als Zersetzungsproducte auftreten lassen; die Existenz 
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und das Verhalten solcher Verbindungen lässt sich nicht begreifen noch 
erklären, wenn man nicht in ihnen nähere Bestandtheile bereits als präexi- 
stirend annimmt; mit der Annahme präexistirender Bestandtheile in sol- 
chen Verbindungen ist aber wieder die Beilegung gesonderter Raumerfül- 
lung an erstere und damit die Folgerung von zusammengesetzten Atomen als 
Bestandtheilen zusammengesetzterer Verbindungen nothwendig verbunden. 

Die Betrachtung der chemischen Eigenschaften führt uns zu dem 
Schlüsse, die Theilbarkeit der Materie sei insofern begrenzt, als bei Fort- 
setzung der Theilung über eine gewisse Grenze die chemische Gleichartig- 
keit der Theilungsresultate unter sich und mit dem der Theilung Unter- 
worfenen aufhört; die Betrachtung physikalischer Eigenschaften führt uns 
zu demselben Schluss. Ausdehnung durch die Warme ist z. B. nur inso- 
fern denkbar, als wir uns an der Materie distincte Theilchen oder Stellen 
denken , welche der Entfernung voneinander fähig sind. Wir können uns 
ein Stück Kupfer, welches diese Eigenschaft zeigt, 'mehr und mehr zer- 
theilt denken, und an den Theilungsresultaten immer noch distincte Theil- 
chen, die der Entfernung voneinander fähig sind; aber durch Fortsetzung 
der Theilung in Gedanken kommen wir zu einer Grenze, wo die Theilungs- 
resultate nicht mehr dieselbe Eigenschaft haben, wie das der Theilung Un- 
terworfene, wo nämlich die durch weitere Theilung zu erhaltenden Thei- 
lungsstücke nicht mehr Ausdehnung zeigen können. Die Betrachtung vieler 
physikalischer Eigenschaften führt zu dem Schluss , es seien auch Atome 
im physikalischen Sinne anzunehmen; Theilchen der Materie, welche nicht 
mehr getheilt gedacht werden können, ohne dass die Theilungsresultate 
unter sich und im Vergleich mit dem der Theilung Unterworfenen physi- 
kalisch ungleichartig sind. 

Es liegt kein Grund vor, von vornherein das chemische Atom und 
das physikalische für ein und dasselbe zu halten. Denkbar ist, dass bei 
der Theilung eines physikalischen Atoms die Theilungsstücke zwar nicht 
mehr die physikalischen, aber doch noch die chemischen Eigenschaften des 
der Theilung Unterworfenen haben. Denkbar ist auch, dass die den ver- 
schiedenen physikalischen Eigenschaften als Grundlage dienenden Theil- 
chen in einem Falle aus mehr, in anderen aus weniger chemischen Atomen 
bestehen können, oder in dem ersteren Falle selbst wieder Vereinigungen 
der in den letzteren wirksamen Theilchen sind. Auf diese Betrachtungen 
einzugehen , ist indessen hier noch nicht der Ort, wo nur eine Vorstellung 
davon gegeben werden soll, welche Ansicht über die atomistische Consti- 
tution der Körper jetzt'die im Allgemeinen angenommene ist. 

Die Körper zeigen Ausdehnbarkeit, namentlich durch Zuführung von 
Wärme, und Zusammendrückbarkeit, wobei Wärme frei wird. Die Einwir- 
kung der Wärme lässt, indem sie einen Körper aus dem einen in einen 
anderen Aggregatznstand überführt, viele physikalische Eigenschaften sich 
ändern; die chemischen Eigenschaften bleiben dabei im Allgemeinen un- 
verändert. Man nimmt zur Erklärung dieses Verhaltens an, die Zusam- 
mendrückung und die Ausdehnung beruhe nicht auf einer Aenderung des 
Volums der Atome selbst, sondern auf einer Aenderung der Grösse der 
Zwischenräume zwischen ihnen, in welchen man sich die Wärme wirksam 
und gleichsam räumlich angehäuft denkt. Zuführung von Wärme, Vermeh- 
rung der zwischen den Atomen bereits befindlichen, lässt die Atome sich 
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weiter voneinander entfernen; man betrachtet die Wärme als die repulsiv, 
die Atome voneinander abstossend wirkende Kraft, und die Anziehung der 
Atome untereinander als die dieser Repulsion entgegenwirkende Kraft. 
Jedes Atom denkt man sich mit Wärme umkleidet oder nach dem gewöhn- 
lichen Ausdruck mit einer Wärmesphäre umgeben. 

Nach der atomistischcn Theorie besteht also jeder Körper aus Atomen, 
d. i. kleinsten Theilchen, die nicht ohne Abänderung der chemischen Ei- 
genschaften oder Entstehen von ungleichartigen Substanzen getheilt wer- 
den können; diese sind mit Wärmesphären umgeben. Die einzelnen Atome 
ziehen sich an; die zwischen ihnen gelagerte Wärme wirkt dahin, sie von- 
einander zu entfernen. Je weiter die Atome desselben Körpers voneinan- 
der abstehen, um so schwächer ist ihre Anziehung aufeinander. Zufuhr 
von Wärme lässt die Wärmesphären sich erweitern, die .\tome sich weiter 
voneinander entfernen. Bei grösserem üebergewichte der Attraction der 
Atome über die Repulsion durch die Wärme, so dass die Entfernung der 
Atome sowohl wie auch ihre Lage zu einander eine bestimmte ist, erscheint 
der Körper als fester; bei geringerem üebergewicht der Attraction der 
Atome über die Repulsion durch die Wärme, so dass zwar die Entfernung 
der Atome, aber nicht mehr ihre Lage zu einander eine bestimmte (eins 
um das andere beweglich) ist, erscheint der Körper als flüssiger; bei Ueber- 
gewicht der Repulsion endlich erfüllt ein Körper jeden ihm dargebotenen 
Raum vollständig und gleichmässig , oder erscheint er als gasförmiger. — 
Die Atome selbst können zusammengesetzt sein und sind es meistens; die 
in Einem zusammengesetzten Atome enthaltenen elementaren (oder über- 
haupt zusammensetzenden) Atome sind von Einer Wärmesphäre umgeben. 
Man kann den Unterschied der Verbindungen nach veränderlichen Verhält- 
nissen und der nach festen Verhältnissen so auflassen, dass in den ersteren 
ebenso wie in den Mischungen von Gasen die Atome der Bestandtheile 
noch mit ihren Wärmesphären umgeben enthalten sind, während in den 
letzteren die Bestandtheile zu zusammengesetzteren Atomen vereinigt sind 
und jedes solche zusammengesetztere Atom von Einer Wärmesphäre um- 
kleidet ist. (In einer Lösung nach veränderlichem Verhältniss von Chlor- 
natrium und Wasser hätte man sich jedes Chlornatriumatom mit besonde- 
rer Wärmesphäre und ebenso jedes Wasseratom mit besonderer Wärme- 
sphäre zu denken; in der Verbindung nach festem Verhältniss von Chlor 
und Natrium ist jedes Atom als Chlor und Natrium innerhalb Einer 
Wärmesphäre enthaltend zu denken. In einer Mischung von Chlorgas und 
Wasserstoffgas ist jedes Chloratom und jedes Wasserstoffatom von einer be- 
sonderen Wärmespbäre umgeben; in dem Chlorwasserstoffgas , einer Ver- 
bindung nach festem Verhältniss, ist innerhalb jeder Wärmesphäre ein aus 
Chlor und Wasserstoff zusammengesetztes Atom enthalten.) Es kann des- 
wegen auch nicht von Einem Atom einer Verbinduug nach veränderlichem 
Verhältniss die Rede sein, gerade weil in einer solchen die Atome der Be- 
standtheile getrennt, nicht zu zusammengesetzten Atomen vereinigt sind. 

Die atomistische Theorie kam bei den Chemikern in allgemeine Auf- 
nahme, als die Regelmässigkeiten in Betreff der Zusammensetzung der che- 
mischen Verbindungen nach festen Verhältnissen nachgewiesen wurden und 
diese ihren einfachsten Ausdruck in der Sprache der atomistischcn Theorie 
fanden. In der That schliesst die Eine Annahme, chemische Verbindung 
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nach festen Verhältnissen beruhe auf der Aneinanderlagerung der Atome 
der Bestandtbeile nach einfachen Verhältnissen, im Wesentlichen alle jene 
Regelmässigkeiten als Folgerungen ein. Verbindet sich vorzugsweise häufig 

1 At. des einen Bestandtheils mit 1 At. des anderen, oder 1 des einen mit 

2 oder 3 des anderen, oder 2 des einen mit 3 oder 5 oder 7 des anderen 
u. s. f., so heisst dies nichts Anderes, als dass die Veibindung zweier Be- 
standtheile im Verhältniss gewisser Gewichte oder einfacher Multiplen der- 
selben erfolgt; diese Gewichte sind hier die relativen Gewichte der Atome 
und diese wurden als mit denjenigen übereinkommend betrachtet, welche 
oben (S. 51 fif.) als Aequivalentgewichte besprochen wurden. Wenn sich mit 
1 At. eines Körpers 1 oder 2 oder 3 oder 4 u. s. w., oder mit 2 At. eines 
Körpers 3 oder 3 oder 7 eines anderen verbinden können, so heisst dies, 
dass in diesen Verbindungen auf eine und dieselbe Menge des einen Be- 
standtheils solche Mengen des anderen kommen , welche unter sich in ein- 
fachen Verhältnissen stehen (das Gesetz der multiplen Proportionen; vergl. 
S. 64). Wenn zwei Körper ähnliche Verbindungen mit derselben dritten 
Substanz bilden können , so kommen in diesen auf eine gewisse Anzahl 
Atome der letzteren Substanz gleichviel Atome der beiden ersteren Körper; 
das Verhältniss der Atomgewichte dieser Körper muss dann allgemein ihr 
Aequivalentverhältniss sein und dieses selbst ein ebenso constantes, wie 
jenes Verhältniss der Atomgewichte. Der S. 65 als empirisch gefunden 
hingestellte Satz, dass das Aequivalentgewicht einer Verbindung die Summe 
der Aequivalentgewichte der Bestandtheile ist, findet dann seine einfache 
Erklärung, wenn man das Verhältniss der Aequivalentgewichte als das der 
Atomgewichte betrachtet; es leuchtet von selbst ein, dass das Gewicht 
eines zusammengesetzten Atoms die Summe der in ihm enthaltenen einfa- 
cheren Atome ist. So giebt die atomistische Theorie in der That einen 
sehr einfachen Ausdruck für die wichtigsten stöchiometrischen Gesetze ab, 
und diese selbst wurden sogar in grösserer Allgemeinheit zuerst in der Spra- 
che der atomistischen Theorie aufgestellt, indem man geradezu als Atom- 
gewichte hezeichnete, was oben als Aequivalentgewichte besprochen wurde. 

Die Auffassung, die Gewichte der sich nach festen Verhältnissen ver- 
bindenden Substanzen auf Atomgewichte derselben bezogen zu betrachten, 
schliesst nicht ein, die absolute Grösse der letzteren zu kennen; das Ge- 
wicht eines einzelnen Atoms eines Körpers nach absoluten Gewichtseinhei- 
ten (Grammen z. B.) anzugeben, ist unmöglich. Ein einzelnes Atom ist 
nicht darstellbar, nicht wahrnehmbar; was unsere Sinne wahmehmen kön- 
nen, sind immer Aggregate vieler Atome. Aber in einer solchen Ansamm- 
lung vieler Atome kann man auf das Verhältniss der Gewichte der ein- 
zelnen ungleichartigen schliesseu, wenn Annahmen zu Grunde liegen, nach 
welchem Zahlenverhältniss die ungleichartigen Atome vereinigt seien. 
Nimmt man ira Wasser gleichviel Atome Sauerstoff und Wasserstoff an, so 
folgt ans der Thatsache, dass der Sauerstoffgehalt des Wassers 8mal grös- 
ser ist als der Wasserstoffgehalt, auch , dass das Gewicht des einzelnen 
Sanerstoffatoms das Sfache betrage von dem Gewichte des einzelnen Was- 
serstoffatoms. Die Atomgewichte sind ebenso relative Zahlen, wie die 
Aequivalentgewichte, und beide Ausdrücke werden oft als ganz gleichbe- 
deutend gebraucht; der Ausdruck Aequivalentgewicht ist indess unabhän- 
giger von einer bestimmten Ansicht über das Wesen der Materie, während 
der Ausdruck Atomgewicht eine bestimmte Ansicht in dieser Beziehung 
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einschliesst. So gleichbedeutend werden gewöhnlich diese Ausdrücke ge- 
nommen, dass wir in Beziehung auf die Feststellung der Atomgewichte 
der Elemente vorläufig ganz auf das S. 54 ff. Gesagte verweisen können, 
und dass die S. 63 gegebene Aequivalentgewichtstabelle eben so häufig 
auch als Atomgewichtstabelle bezeichnet wird. Das Atomgewichtsverhält- 
niss bei chemisch-ähnlichen Substanzen als mit dem Aequivaleutgewichts- 
verhältniss übereinstimmend zu betrachten, ist der Ausdruck der einfach- 
sten und nächstliegenden Annahme: dass in äquivalenten Gewichtsmengen 
solcher Substanzen gleichviel Atome enthalten seien. Das Aequivalentge- 
wichtsverhältniss zweier Substanzen überhaupt wird aber oft geradezu als 
das Atomgewichtsverhältniss derselben betrachtet, und der Ausdruck, wie- 
viel Aequivalentgewichte von Bestandtheilen sich zu einem Aequivalentgewicht 
einer Verbindung vereinigt haben, häufig geradezu als die atomistische 
Formel bezeichnet *). Es ist jetzt schon zu erinnern, dass dies keineswegs 
allgemein richtig und zulässig ist; für Elemente sowohl als für Verbindun- 
gen kann das Verhältniss der Atomgewichte ein anderes sein, als das der 
Aequivalentgewichte. 

Es wurde schon S. 61 f. besprochen, dass bei einzelnen Elementen das 
Aequivalentgewicht, bezogen auf das eines anderen Elements als Einheit, 
keine constante Zahl ist, d. h. dass einzelnen Elementen in verschiedenen 
Arten von Verbindungen verschiedene Aequivalentgewichte zukommen 
können; man sieht leicht ein, dass bei solchen Elementen, wenn man ihnen 
Eine Zahl als Atomgewicht beilegt, dies nicht immer mit dem Aequivalent- 
gewicht gleichbedeutend sein kann. Aber auch für andere Elemente, deren 
Aequivalenzverliältniss ein constantes ist, nimmt man in neuerer Zeit das 
Verhältniss der Aequivalentgewichte nicht immer als das Verhältniss der 
Atomgewichte. Es lässt sich jedoch erst im letzten Abschnitt dieses Buchs, 
wenn noch andere zum Aequivalent- oder Atomgewicht in Beziehung ste- 
hende Eigenschaften besprochen sind, erörtern, aus welchen Gründen viele 
Chemiker z. B. für Sauerstoff und Chlor das Verhältniss der Aequivalent- 
gewichte nicht als das der Atomgewichte betrachten, während für viele an- 
dere Elemente — Chlor und Brom z. B., Chlor und Wasserstoff, Kalium und 
Natrium u. a. — beide Verhältnisse als gleichbedeutend genommen werden. 

Auch für Verbindungen sind die Begriffe Atomgewicht und Aequiva- 
lentgewicht keineswegs stets so gleichbedeutend, wie dies oft vorausgesetzt 
wird. Nimmt man bei den Elementen Atomgewicht und Aequivalentge- 
wicht als gleichbedeutend an, und dafür die S. 63 angegebenen Zahlen, 
so ist die atomistische Formel des Eisenoxyduls = Fe 0, die des Eisen- 
oxyds = FejOs. Diese Formeln repräseutiren nach der gewöhnlichen An- 



*) Wenn man die Atomgewichte an die Stelle der Aequivalentgewichte bei Be- 
trachtung chemischer Verbindungen setzen will, so ist es selbstverständlich, dass von 
Bruchtheilen der Atome, welche in dem S. 102 ff. bestimmter ausgesprochenen Sinne als 
untheilbar zu betrachten sind , keine Bede sein kann. Man kann wohl sagen, mit 1 
Aeq. einer Basis sei in einer Verbindung l Aeq. einer Säure, in einer anderen Verbin- 
dung 1/2 Aeq. derselben Säure verbunden, aber nicht, mit 1 Atom eines Körpers sei t/j 
oder Yg Atom eines anderen vereinigt. Wo solche Ausdrllcke Vorkommen, liegt eine 
Verwechslung von Atomgewicht und Aequivalentgewicht zu Grunde, oder der Ausdruck 
soll nur ein Verhältniss nach Atomgewichten angebeu (1 At. A mit 1/3 At. B verbun- 
den soil bedeuten, dass in der Verbindung halb so viel Atome B als Atome A ange- 
nommen werden). 
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nähme die Atomgewichte von Eisenoxydul und Eisenoxyd, aber keineswegs 
die Aequivalentgewichte dieser beiden Basen. Die durch Fej O 3 ausge- 
drückte Menge Eisenoxyd verbindet sich im Allgemeinen mit einer drei- 
mal so grossen Menge einer Säure, wie die durch FeO ausgedrückte Menge 
Eisenoxydul; zur Abscheidung der durch Fe,; O 3 ausgedrückten Menge 
Eisenoxyd aus salzartigen Verbindungen ist deshalb in der Regel die drei- 
fache Menge Kali nothwendig, als zur Abscheidung der durch Fe 0 ausge- 
drückten Menge Eisenoxydul. Fe^Os ist mit 3 KO äquivalent, FeO mit KO. 
Wenn wir die durch 1 Atomgew. FeO oder 1 Atomgew. KO ausgedrück- 
ten Mengen dieser Basen 1 Aeq. derselben nennen, so entspricht die durch 
FejOs, 1 Atomgew. Eisenoxyd, ausgedrückte Menge des letzteren Körpers 
3 Aeq. 

Das Atomgewicht der wasserfreien Salpetersäure wird gewöhnlich 
durch die Formel NO 5 , das der wasserfreien Phosphorsäure durch die 
Formel P O 5 ausgedrückt. Auch diese Gewichte drücken nicht äquivalente 
Mengen beider Säuren aus. Die durch N Os gegebene Menge Salpetersäure 
kann im Allgemeinen 1 Aeq. einer Basis (die Quantitäten Ca 0, KO, Na 0 
Z. B.) in Verbindung aufnehmen, die durch P O 5 gegebene Menge gewöhn- 
licher Phosphorsäure die 3fache Menge (3 Aeq. solcher Basen verbinden 
sich mit P O5). Wenn wir die durch 1 Atomgewicht Salpetersäure, N Oj, 
ausgedrückte Menge dieser Säure 1 Aequivalent nennen, so entspricht die 
durch 1 Atomgewicht gewöhnlicher Phosphorsäure , P O 5 , ausgedrückte 
Menge der letzteren Säure 3 Aeqnivalenten. 

Diese Beispiele mögen vorerst genügen zu zeigen, dass ein Unter- 
schied zwischen Atomgewichte- und Aequivalentgewichtsverhältniss statt- 
haben kann. Nor bei Körpern, die sich in jeder Beziehung ganz analog 
verhalten, sind beide Begriffe stets gleichbedeutend. Die gewöhnlich an- 
genommenen atomistischen Formeln können für analog constituirte Verbin- 
dungen das Aequivalentverhältniss richtig ausdrücken, für Verbindungen 
von nicht analoger Constitution nicht; während die durch die gewöhnlich 
angenommenen Atomgewichte Fej Os = 80 Eisenoxyd und FeO = 36 
Eisenoxydul ansgedrückten Mengen beider Substanzen nicht äquivalente 
Quantitäten sind, sind die durch Fe.^ Os = 80 Eisenoxyd und Al^ Os — 
51,4 Thonerde ausgedrückten Mengen dieser Substanzen äquivalente Quan- 
titäten, und ebenso unter sich die durch Fe 0 = 36 Eisenoxydul und 
Mg 0 = 20 Magnesia ausgedrückten Mengen der letzteren Substanzen. — 
Der Umstand, dass das Atomgewicht eines Körpers keineswegs stets mit 
dem Aequivalentgewicht desselben identisch ist, erschwert allerdings eine 
genaue Bestimmung des ersteren; und darüber, welches Atomgewicht 
einem Körper oder einer Verbindung eigentlich beizulegen sei, sind auch 
die Chemiker viel mehr verschiedener Ansicht, als bezüglich des Aequiva- 
lentverhältnisses zweier Substanzen. Welche Hülfsmittel für die Bestim- 
mung der Atomgewichtsverhältnisse sonst noch versucht wurden und zu 
welchen Resultaten diese Versuche führten, wird im Folgenden namentlich 
hei der Darlegung der Beziehungen erörtert, welche zwischen dem Aequiva- 
lentgewicht einerseits und dem specifischen Gewicht von Gasen oder Dämpfen 
und der specifischen Wärme andererseits nachgewiesen sind. Eine deutli- 
chere Einsicht, wie jetzt viele Chemiker die Begriffe Aeqmvalentgewicht 
und Atomgewicht unterscheiden und selbst noch einen dritten verwandten, 
den des Moleculargewichtes, zufügen, kann erst im letzten Abschnitt gege- 
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ben werden. Für das bessere Verständniss von Einigem, was schon vorher 
zu erwähnen ist, dürfte aber zweckmässig hier die Besprechung eines Ver- 
suches vorausgehen, den Unterschied zwischen Atomgewichts- und Aequi- 
valentgewichtsverhäitniss zu beseitigen , welcher nach der gewöhnlichen 
Schreibart der Formeln statthaben kann. 

In einzelnen Fällen nämlich, wo nach den gewöhnlichen Formeln die 
Atomgewichte zweier Verbindungen nicht die Aequivalentgewichte derselben 
repräsentiren, sondern Ein Atomgewicht eines Körpers mehreren Aequiva- 
lenten entspriclit, hat man versucht, Uehereinstimmuug für Atomgewicht 
und Aequivalentgewicht dadurch hervorzubringen, dass man demselben 
Elemente in Einer Art von Verbindungen ein anderes Atom- oder Aequi- 
valentgewicht beilegte, als in einer anderen. Wird z. B. die Formel des 
schwefelsauren Eisenoxyds, Fe^Oa, SSOj, auf 1 Aeq. Schwefelsäure redu- 
cirt, d. h. durch 3 dividirt, so wird sie Fes^O, SO3. Diese Formel ist 
als atomistische in dieser P'orm unzulässig, da in einer atomistischen For- 
mel nicht Vs eines Atomes figuriren können. Nimmt man aber an, es gebe 
ausser dem Eisen Fe mit dem Atom- oder Aequivalentgewichte 28, wel- 
ches durch Verbindung mit Sauerstoff nach gleichen Atomen das Eisenoxy- 
dul Fe 0 erzeugt, noch eine Art Eisen fe von Vs bo grossem Atomgewichte 
(also vom Atomgewichte Vs • 28 = 18,7), so könnte dieses durch Verbin- 
dung mit Sauerstoff' nach gleichen Atomen allerdings 1 Atomgewicht Ei- 
senoxyd, fe 0, bilden, und bei dieser Formel des Eisenoxyds wäre 1 Atom- 
gewicht desselben 1 Aequi valent entsprechend; dem schwefelsauren Eisen- 
oxydul, FeO,SOa, entspräche das schwefelsaure Eisenoxyd mit der Formel 
feO, SO3, es wären FeO und feO äquivalent und zur Abscheidung von 
fe 0 aus seinen Salzen ist ebenso viel Kali nothwendig (die zur Verbindung 
mit S O3 z. B. nothwendige Menge), als zur Abscheidung von FeO aus 
seinen Salzen. Eine solche Annahme verschiedener Atomgewichte für das- 
selbe Metall widerspricht nicht dem Gesetze der multiplen Proportionen, 
wenn man festhält, dass diese verschiedenen Atomgewichte in einfachen 
Verhältnissen zueinander stehen; jene Annahme ist dann nur ein anderer 
Ausdruck dieses Gesetzes, welches sich eben so wohl ausspricht, wenn man 
sagt, mit 8 Gewichtstheilen Sauerstoff (0) seien ira Eisenoxydul 28 Ge- 
wichtstheile Eisen (Fe) verbunden, im Eisenoxyd aber 18,7 Gewichtstheile 
Eisen (fe) und diese Mengen verhalten sich wie 3 zu 2, als wenn man 
sagt, auf dieselbe Menge Eisen kommen im Eisenoxydul und ira Eisenoxyd 
Mengen Sauerstoff, die sich verhalten wie 1 zu Vs oder wie 2 zu 3. 

Die Annahme verschiedener Aequivalentgewichte für das Eisen (und 
ebenso für einige andere Metalle) in seinen verschiedenen Verbindungen 
beruht, wie schon S. 61 f. dargelegt wurde, auf etwas Thatsäcblichem, darauf 
nämlich , dass die nämliche Menge desselben Körpers in der That durch 
verschiedene Mengen Eisen in Verbindungen von ähnlichem chemischen 
Charakter gebracht werden können, d. h. dass verschiedene Mengen Eisen 
unter sich und mit derselben Menge eines anderen Metalls äquivalent sind. 
Dieselbe Menge Sauerstoff (8 Gewichtstheile) kann z. B. durch 39,1 Ge- 
wichtstheile Kalium (zu Kali) , durch 32,6 Gewichtstheile Zink (zu Zink- 
oxyd), durch 28 Gewichtstheile Eisen (zu Eisenoxydul) und durch 18,7 
Gewichtstheile Eisen (zu Eisenoxyd) zu einer salzbildungsfähigen Base ge- 
bunden werden; mit 39,1 Gewichtstheilen Kalium , und also auch unter 
sich, sind 28 Gewichtstheile Eisen im Oxydul und 18,7 Gewichtstheile Ei- 
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sen im Oxyd eben so äquivalent, wie 32,6 Gewichtstheile Zink. 35,6 Ge- 
wichtstheile Chlor werden, wie durch 39,1 Gewichtstheile Kalium (zu Chlor- 
kalium) oder 32,6 Gewichtstheile Zink (zu Chlorzink), durch 28 Gewichts- 
theile Eisen (zu Eisenchlorür) und durch 18,7 Gewichtstheile Eisen (zu Ei- 
senchlorid) zu einer salzartigen Verbindung gebunden. 28 Gewichtstheile 
Eisen üben in den Verbindungen FeO und Fe CI (dem Oxydul und dem 
Chlorür) in der That denselben chemischen Effect aus, wie 18,7 Eisen 
in den Verbindungen feO und fe CI (dem Oxyd und dem Chlorid); 
28 Gewichtsth. Eisen Fe sind äquivalent mit 18,7 Gewichtsth. Eisen fe. 

In ganz ähnlicher Weise und auf gleiche Gründe gestützt bezeichnet 
man manchmal die mit 0 (8 Gewichtsth. Sauerstoff) im Kupferoxydul ver- 
bundene Menge Kupfer (63,4 Gewichtsth.) mit cu, die im Kupferoxyd damit 
verbundene (31,7 Gewichtsth.) mit Cu; oder die mit 0(8 Gewichtsth. Sauer- 
stoff) im Quecksilberoxydul verbundene Menge Quecksilber (200 Gewichtsth.) 
mit hg, die im Quecksilberoxyd damit verbmidene (100 Gewichtsth.) mit Hg, 
und verfährt in ähnlicher Weise bei anderen Metallen. Es werden alsdann 
die Formeln des Kupferoxyduls cuO (= CujO), des Kupferchlorürs cuCl 
(= Cu^ CI), des sogenannten Halb-Schwefelkupfers cuS (=CujS) geschrieben. 

Diese Betrachtungsweise, demselben Metalle in seinen verschiedenen 
basischen Oxyden verschiedene Atom- oder Aequivalentgewichte beizulegen, 
widerstrebt allerdings der Vorstellung, dass das Atom- oder Aequivalent- 
gewicht eines Elementes etwas für dasselbe Wesentliches und Unveränder- 
liches sein müsse. Man muss indessen erwägen, dass sich wirklich die Lö- 
sungen von Eisenoxyd und von Eisenoxydul in Beziehung auf Keagentien 
so verschieden verhalten, wie wenn sie zwei verschiedene Metalle ent- 
hielten; nur lässt sich das in der Oxydlösung enthaltene leicht zu dem in 
der Oxydnllösung enthaltenen umwandeln, und umgekehrt. Auch wenn 
man die Möglichkeit anerkennt, dass demselben Elemente verschiedene 
Atomgewichte zukommen können, ist die Vorstellung beizubehalten, dass 
das Atomgewicht eines Elements, so lange dieses in derselben Weise func- 
tionirt oder dasselbe Verhalten zeigt, eine unveränderliche Grösse sei. Da- 
für, dass das Atomgewicht für dasselbe Element verschieden gross sein 
kann, lässt sich eine theoretische Vorstellung gewinnen durch die Annahme, 
das chemische Atom auch eines Elements bestehe aus noch kleineren, unter 
sich gleichartigen Theilohen; in welcher Menge diese in einem Atom eines 
Elements enthalten seien, ist unbekannt, aber es wäre anzunehmen, dass 
’/j mal BO viel solcher allerkleinster Theilchen, als zur Bildung eines che- 
mischen Atoms Eisen fe zusammentreten, zur Bildung eines chemischen 
Atoms Eisen Fe sich vereinigen. — Die Annahme von Formeln, welche 
auf der Beilegung verschiedener Atom- oder Aequivalentgewichte an das- 
selbe Element beruhen (feO z. B. für Eisenoxyd neben FeO für Eisenoxy- 
dul) befördert oft die Uebersicht über verschiedene Classen von Verbin- 
dungen. Es gelingt indessen mittelst dieser Betrachtungsweise nicht, oder 
ist doch noch nicht durchgeführt, für alle Verbindungen die Atomgewichte 
mit den Aequivalentgewichten übereinstimmend zu machen , und deshalb 
erschien es hier genügend, das Princip dieser Betrachtungsweise an einem 
Beispiel zu erläutern. Wir kommen darauf später nochmals zurück. 

Ein Blick auf die Atomgewichte, welche den unzerlegbaren Körpern 
gewöhnlich beigelegt werden (vergl. die Tabelle S. 63), zeigt, dass mitnn- 



112 Erklärung der Verwaiidtschaftserscheinungen. 

ter einfache Beziehungen zwischen diesen Zahlen mindestens annähernd 
existiren. 

Viele Atomgewichte sind Multipla nach ganzen Zahlen von dem des 
Wasserstoffs , welchem letzteren Körper unter allen bekannten das kleinste 
Atomgewicht zukommt. Es ist lange als Streitfrage behandelt worden, ob 
überhaupt die Atomgewichte der anderen Elemente Multipla nach ganzen 
Zahlen von dem des Wasserstoffs seien, oder nicht. Die Frage, ob diese 
Regelmässigkeit (welche oft als der Prout’sche Satz bezeichnet wird) all- 
gemein stattfinde oder nicht, ist mit Betrachtungen über die Natur der 
Materie, wie diese sich in den verschiedenen Elementen zeigt, in Verbin- 
dung gebracht worden. Man hat es nämlich als möglich betrachtet, dass 
di% wägbare Grundlage der Materie in allen Elementen dieselbe sei, aber 
in verschiedenen Zuständen der Anhäufimg, d. h. dass die chemischen 
Atome der verschiedenen Elemente aus verschiedenen Mengen identischer 
allerkleinster Theilchen derselben Urmaterie bestehen; in diesem Falle, 
und wenn diese verschiedenen Mengen unter einander in einfachen Zahlen- 
verhältnissen stehen, wären einfache Beziehungen der Atomgewichte der 
verschiedenen Elemente und namentlich , dass sie alle Multipla nach gan- 
zen Zahlen von einer und derselben Zahl seien , zu erwarten. Nach dieser 
Betrachtungsweise denkt man sich die verschiedenen Elemente etwa den 
verschiedenen Kohlenwasserstoffen vergleichbar, welche alle dasselbe Wäg- 
bare, nämlich 6 mal so viel Kohlenstoff als Wasserstoff, in sich enthalten: 
AethylenC 4 H 4 (Atomgewicht 28), Propylen (A.-G. 42), Butylen CgH» 

(A.-G. 56), Amylen CioHjo (A.-G. 70) u. s. w. Es sind diese Kohlenwasser- 
stoffe nach ihren physikalischen Eigenschaften wie nach ihrem chemischen 
Verhalten ganz bestimmt von einander verschiedene Körper; die Atomge- 
wichte aller dieser Kohlenwasserstoffe, in deren Atom dieselben elementa- 
ren Atome in dem nämlichen Verhältuiss aber in verschiedener absoluter 
Anzahl eingehen und welche ein Beispiel der später noch besonders zu be- 
sprechenden polymeren Verbindungen abgeben, sind Multipla nach ganzen 
Zahlen von derselben Zahl, nämlich von 14. Als polymeren Körpern ver- 
gleichbar oder als polymere Zustände einer und derselben Materie wollte 
man die verschiedenen s. g. Elemente betrachten und glaubte ein Kriterium 
für die Richtigkeit dieser Annahme darin sehen zu dürfen, ob die Atomge- 
wichte aller Elemente Multipla nach ganzen Zahlen von derselben Zahl 
seien, namentlich von dem kleinsten Atomgewicht, dem des Wasserstoffs. 
Die genauesten experimentalen Bestimmimgen haben für eine Anzahl, von 
Elementen (Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Calcium, Natrium 
z. B.) es fast ausser Zweifel gesetzt, dass ihre Atomgewichte in der That 
Multipla nach ganzen Zahlen von dem des Wasserstoffs sind; aber für 
eine nicht geringe Zahl (Baryum , Blei , Chlor, Kalium, Kupfer, Strontium 
z. B.) ist dies bestimmt nicht der Fall, und für wieder andere ist es noch 
ganz unsicher, ob ihre Atomgewichte nur nahezu oder genau solche Multi- 
pla von dem des Wasserstoffs sind. Der früher (von Prout) aufgestellte 
Satz, dass^die Atomgewichte aller Elemente Multipla nach ganzen Zahlen 
von dem des Wasserstoffs seien, ist in dieser Allgemeinheit bestimmt un- 
richtig, aber die eben dargelegte theoretische Betrachtung wird dadurch 
an sich nicht widerlegt, sofern die Zahl, von welcher die Atomgewichte 
aller Elemente Multipla sein sollen, auch eine kleinere als das Atomgewicht 
des Wasserstoffs sein kann. Man hat in der That als> diese Zahl die Hälfte 
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und dann selbst das Viertel des Atomgewichts des Wasserstoffs setzen 
wollen, aber es lässt sieb für eine so kleine Zahl wie die letztere nicht 
mehr mit Sicherheit ermitteln, ob die (niemals absolut genau sondern nur 
innerhalb einer gewissen Annäherung zu bestimmenden) Atomgewichte 
aller anderen Elemente wirklich Multipla nach ganzen Zahlen von ihr 
seien oder nicht. Für die Elemente, deren Atomgewichte solche Multipla 
von dem des Wasserstoffs .sind, lässt sich keine Erklärung geben, weshalb 
dies gerade für sie zutriflFt. Unentscliieden ist es auch, ob etwa die Atom- 
gewichte für Eine Gruppe von Elementen solche Multipla von dem des Was- 
serstoffs, für andere Gruppen hingegen Multipla von anderen Zahlen seien. 

Bei vielen chemisch ähnlichen Elementen findet sich annähernde Gleich- 
heit der Atomgewichte, oder einfache Verhältnisse oder gleiche Differenzen 
zwischen denselben. So haben Platin (A. -G. 98,7), Osmium (99,6) urid 
Iridium (99) fast genau dasselbe Atomgewicht; ebenso Palladium (53,3), 
Rhodium (52,2) und Ruthenium (52,2); ferner Kobalt (29,5) und Nickel 

(29.5) , Eisen (28) und Mangan (27,5). Genau oder annähernd stehen in 
einfachen Verhältnissen die Atomgewichte von Sauerstoff (8), Schwefel (16), 
Selen (39,7) und Tellur (64). Die Differenz der Atomgewichte von Chlor 

(35.5) und Brom (80) ist nahezu dieselbe wie die von Brom (80) und Jod 
(127); ebenso, wie das Atomgewicht des Broms nahezu das arithmetische 
Mittel ist von denen des Chlors und des Jods, ist auch das des Arsens (75) 
nahezu das Mittel von denen des Phosphors (31) und des Antimons (122), 
das des Selens (39,7) von denen des Schwefels (16) und des Tellurs (64), 
das des Strontiums (43,8) von denen des Calciums (20) und des Baryums 

(68.5) , das des Natriums (23) von denen des Lithiums (7) und des Ka- 
liums (39,1). Differenzen, welche unter sich gleich sind oder nahezu in ein- 
fachen V'erhältnissen stehen, zeigen Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur oder 
Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum: 

0 =r 8 8 = 16 Se = 39,7 Te = 64 

Diff; K 31,7 = 4 . 8 24,3 = 3.8 



Mg = 12 Ca = 20 Sr r= 43,8 Ba = 68,5 

Ditt': .8 2.3,8 = 3. 8 24,7 = 3.8 



Gleiche oder sich sehr nahe kommende Differenzen zeigen sich, wenn 
man die Atomgewichte von Fluor, Chlor, Brom, Jod mit denen von Stick- 
stoff, Phosphor, Arsen, Antimon oder die von Magnesium, Calcium, Stron- 
tium, Bar 3 mm, Blei, mit denen von Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur, Os- 
minni vergleicht, für je zwei ühereinanderstehende Körper in folgender 
Zusam luenstellung : 

Fl = 19 CI = .35,5 Br = 80 .1 = 127 

X = 14 P = .31 .\s = 75 Sh = 122 



.Mg= 12 Ca = 20 Sr = 43,8 Ba = 08,5 Pb = 1 03,-5 

0=8 S = 16 Se = 39,7 Te = 64 Os = 99,0 



Ein innerer Grund solcher fast stets nur annähernd sich zeigender 
Regelmässigkeiten ist noch nicht ermittelt worden. Für keine von den An- 
sichten, die in dieser Beziehung ausgesprochen worden sind, ist auch nur 
eine Wahrscheinlichkeit, dass sie richtig sei, nachgewiesen. 



PItysiknIilicIie umt tlicnrutiHchv Cbemiu. Ablheil. li. 
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Ungleiche H i gen scli aft eii bei gleicher 
Z n s a in m e n s e t z u n g. 



Man glaubte lange Zeit, Körper von gleicher clieiniacher Zusaninien- 
Betzung müssten auch gleiche Eigenschaften, chemische sowohl als physika- 
lische, haben. Man hat später aber viele Fälle erkannt, welche die Un- 
richtigkeit dieser Ansicht darthun. Substanzen von derselben Zusammen- 
setzung und im Wesentlichen von demselben chemischen Verhalten können 
verschiedene physikalische Eigenschaften haben; Substanzen von ganz glei- 
cher procentischer Zusammensetzung können ganz verschiedene chemische 
Eigenschaften zeigen. 

Eine und dieselbe Substanz im chemischen Sinne des Wortes kann, 
bei unveränderter Zusammensetzung, sich mit verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften zeigen, je nachdem sie krystallinisch oder nicht krystallinisch 
ist; den letzteren Zustand bezeichnet man gewöhnlich als amorph sein. 
Einer amorphen Substanz fehlt nicht nur die äussere wesentliche regel- 
mässige Form, welche ausgebildete Krystalle leicht als Krystalle erkennen 
lässt (vergl. Abtheil. I., S. 7), sondern selbst ihre kleinsten Theile zeigen 
auch keine Spur von krystallinischer Textur. Man darf nicht Aggregate 
kleiner krystallinischer Theilchen, wie sie z. B. in einem Stück Kalkstein, 
in längere Zeit au(bewahrteni Stangenschwefel nachweisbar sind, mit einer 
wirklich amorphen Substanz verwechseln. 

Viele Substeuzen kennt man nur in dem kiystallinischen, andere nur 
in dem amorphen Zustande; manche Körper lassen sich, bei unveränderter 
Zusammensetzung, in jedem dieser beiden Zustände darstellen. Den kry- 
stallinischeu Zustand nimmt ein solcher Körper vorzugsweise dann an, 
wenn er langsame)’ fest wird, so dass seine Theilchen sich regelmässig ge- 
ordnet aneinander legen können; den amorphen nimmt er voi’zugsweise 
beim raschen h'estwerden an. Schwefel, nach starkem Erhitzen durch Ein- 
giessen in Wasser rasch abgekühlt, wird zu einer zähen amorphen Masse; 
bei langsamem Abkühlen von geschniolzenem Schwefel entstehen Krystalle. 
Rohrzucker erstarrt nach dem Schmelzen zu einer amorphen Masse, während 
er bei langsame)’ AuKscheidu))g aus T.ösunge)) Krystalle bildet. Schwefel- 
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antimon, Sb?;, wird nach dem Schmelzen bei langfiamerem Abkühlen zu 
einer krystnllinischen , dem natürlich vorkommenden Grauspiessglanzerze 
ähnlichen dunklen Masse, bei sehr raschem Abkühlen zu einer amorphen, 
in dünnen Schichten und nncli dem Pulvern rothen Substanz, welche mit 
dem aus Antimonoxydlüsungen mittelst Schwefelwasserstoff gelallten Schwe- 
felantimon übereinkommt. 

Ausser der äusserlicheu Begrenzung, welche bei krystallinischen Kör- 
pern (mindestens bei den sie zusammensetzenden Theilen) eine regelmässige » 
und wesentliche, bei den amorphen Körpern hingegen immer eine zufällige 
Form ist, zeigen sich für beide Arten von Zuständen noch folgende Unter- 
schiede. Krystallinische Substanzen zeigen häufig Spaltbarkeit und im 
Zusammenhänge damit blättrigen Bruch; amorphe Substanzen zeigen nach 
allen Richtungen gleiche Cobäsion und, wie Glas, rnuschligen Bruch. — 
Krystallinische Substanzen brechen, wenn die Krystallform nicht dem re- 
gulären Systeme angehört, das I.icht doppelt; amorphe Substanzen brechen 
es (wenn nicht ilire Theilchen durch einseitigen Druck in Einer Richtung 
sich genähert werden) einfach. — Krystallinische Substanzen zeigen ge- 
wöhnlich bei einer bestimmten Temperatur einen plötzlichen Uebergang 
aus dem festen Zustande in den flüssigen, einen bestimmten Schmelzpunkt; 
amorphe S\ibstauzen zeigen häufig einen allmäligen Uebergang aus dem 
festen in den flüssigen Zustand, zunehmende Erweichung vor dem Schmel- 
zen. In dem amorphen^ustande schmilzt dieselbe Substanz gewöhnlich 
bei niedrigerer Temperatur als in dem krystallinischen; krystallisirter Rohr- 
zucker schmilzt z. B. erst bei 160®C., amorpher bei 90® bis 100®C. (Selte- 
ner kommt das Umgekehrte vor; der als krj'stallinisch betrachtete gewöhn- 
liche gelbe Phosphor schmilzt bei 45® C., der als amorph betrachtete rothe 
Phosphor bleibt noch bei 240® C. fest, und bei stärkerem Erhitzen giebt 
er überdest illirenden gewöhnlichen Phosphor.) — Die Härte ist im Allge- 
meinen für den krystallinischen Zustand grösser als für den amorphen. 
Krystallisirter Schwefel ist ungleich härter als der weiche und zähe amor- 
phe; ein krystallisirtes kieselsäurehaltiges Mineral ist gewöhnlich härter, 
als die, durch Schmelzen und rasches Abkühleu daraus zu erhaltende glas- 
artige Masse. Doch auch hier zeigen sich Ausnahmen: die glasartige 
(amorphe) arsenige Säure z. B. ist etwas härter, als die krystallinische. — 

Die Farbe ist häufig verschieden. Das durch Erhitzen des Quecksilbers an 
der I.uft oder eines salpetersauren Salzes erhaltene krystallinische Queck- 
silberoxyd ist roth; das durch h'ällung der Lösung eines Quecksilberoxyd- 
salzes durch Alkali erhaltene amorphe ist gelb. Das aus Quecksilberoxyd- 
salzeii durcli .Schwefelwasserstoff oder lösliche Schwefelmetalle gelallte 
.amorphe Schwcfehpiecksilber ist schwarz, das krystallinische (der Zinnober) 
roth. Der krystallinische Schwefel ist gelb, der amorphe hyacinthroth. 

In dem amorphen und in dem krystallinischen Zustande zeigt derselbe 
Körper, bei gleicher Zusammensetzung, in der Hauptsache gleiches chemi- 
sches Verhalten; in beiden Zuständen giebt er bei Einwirkung derselben 
Substanzen dieselben Producte oder Zersetzungsresultate. Aber in den 
beiden Zustauden widersteht er oft mit sehr vei-schiedener Kraft der Ein- 
wirkung chemischer Agentien. Gewöhnlich wird er im amorphen Zustande 
leichter durch dieselben angegriffen, als im krj'stallisirten. Amorpher koh- 
lensaurer Kalk, wie er bei Einwirkung von Kohlensäure auf Kalkwasser 
bei gewöhnlicher Temperatur zuerst ausgeschieden wird, ist in Wasser 



uigiiized by Google 




116 Ungleiche Eigenschaften hei gleicher Zusammensetzung. 

merklich löslich; wenn er krystallinisch gewünlen, ist er in Wasser unlös- 
lich. Mehrere kry stallin ische Mineralien (z. B. Axinit, Vesuvian, Grossular 
u. a.) widerstehen der Einwirkung der Salzsä lU’c oder werden durch dieselbe 
doch nur sehr unvollkommen zei-setzt, während die aus ihnen durch Schmel- 
zen ZU erhaltenden amorphen Massen durch diese Säure leicht und voll- 
ständig zersetzt werden. Umgekehrt werden Verbindungen, welche in dem 
amorphen Zustande leicht zersetzbar durch Säuren sind, durch Hitze und 
damit erfolgte Umwandlung in den kiystallinischen Zustand schwer löslich 
in Säuren. Gadolinit (eine amorphe V'erbindung von Kieselerde mit Cer- 
oxydul, Yttererde, Eisenoxydul u. a.) löst sich leicht in Salzsäure, nach dem 
Erhitzen aber nur langsam und sehr unvollständig. Chromoxyd und Eisenoxyd 
lösen sich in dem araori)hen Zustande, wie sie durch Fällen aus ihren Auf- 
lösungen und vorsichtiges Entwässern erhalten werden können, leicht in 
Säuren; in dem krystallinischen Zustande hingegen, in welchen sie auch 
durch starkes Erhitzen gebracht w'erden können, nur langsam oder nur in 
den stärksten Säuren. Die kiystallisiide Kieselsäure löst sich kaum in 
kochendem wässerigem Kali, die aus kieselsauren Verbindungen abgeschie- 
dene (amorphe) Kieselsäure viel leichter. Gelbes (amorphes) Quecksilber- 
oxyd wird durch eine liösung von Oxalsäure schnell in oxalsaures Salz ver- 
wandelt, rothes (krystallinisches) davon selbst bei Siedehitze nicht verändert. 
— Einzelne Substanzen widerstehen umgekehrt der Einwirkung derselben 
chemischen Agentien mehr im amorphen, als ira krystallinischen Zustande. 
Krystallinischer Schwefel löst sich leicht in Schwefelkohlenstofi', amorpher 
ist darin unlöslich. Der rothe, als amorph betrachtete Phosphor ist unlös- 
lich in Schwefelkohlenstoff und kann dadurch von beigemischtem gelbem 
(als krystallinisch betrachtetem) Phosphor, welcher sich in Schwefelkohlen- 
stoff leicht löst, getrennt werden; der rothe Phosphor verbindet sich bei 
Temperaturen noch nicht mit Sauerstoff, bei welchen der gelbe Phosphor 
sich schon rasch oxydirt (rother Phosphor muss bis gegen 260® C. erhitzt 
werden, um an der Luft im Dunklen zu leuchten). 

In dem kr}'stallinischen Zustande hat ein Körj>er ein anderes speci- 
fisches Gewicht als in dem amorphen; d. h. gleiche Volume derselben Sub- 
stanz schliessen verschiedene Gewichtsraengen von ihr ein, je nachdem sie 
sich in dem krystallinischen oder in dem amorphen Zustande befindet. 
Meistens gehört dem krystallinischen Zustande das grössere specifische 
Gewicht an. Das specifische Gewicht des krystallinischen Schwefelantimons 
SbSa ist = 4,7, das des amorphen — 4, .3; das des kiystallinischen Schw'e- 
fels = 1,98 bis 2,07, das des amorphen = 1,96; das des krystallinischen 
(durch langsames Abkühlen nach dem Schmelzen erhaltenen) Selens = 4,8, 
das des amoi^ihen (durch Fällen aus der Lösung oder durch rasches Ab- 
kühlen nach dem Schmelzen erhaltenen) = 4,3. Der Phosphor macht auch 
hier wieder eine Ausnahme, sofern das specifische Gewicht des gelben, als 
krystallinisch betrachteten kleiner ist (— 1,83), als das des rothen, als 
amorph betrachteten (letzteres ist = 1,96). 

Häufig tritt mit der Zeit ein Uebergang aus dem amorphen in den 
krystallinischen Zustand ein, ohne dass der Körper dazwischen aufhört, 
fest zu sein. Manchmal zeigt sich dieser Uebergang schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, manchmal ei-st bei erhöhter. Aber auch in solchen 
Fällen, wo ein Uebergang aus dem amorphen in den krystallinischen Zu- 
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Stand schon bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt, kann dieser Vorgang 
durcli Erw'ärmen sehr beschleunigt werden. Der durch Einwirkung von 
Koldensäure auf Kalkw'asser in der Kälte ausgeschiodene ainoi’phe kohlen- 
same Kalk wird bei gewöhnlicher Temperatur langsamer, beim Eiwärmen 
rascher krystallinisch. Cilasigcr (amorpher) Zucker wird mit der Zeit weise 
und undurchsichtig zu einem Aggregat von Ziickerkrystallen ; dasselbe zeigt 
sich bei der glasartigen arsenigen Säure. Amorpher Schwefel wird bei 
gewöhnlicher Temperatur langsam, bei etwa 95® C. rasch zu krystallisirtem 
Schwefel. Glas, längere Zeit bei einer Temperatur erhalten, bei welcher 
es eben erweicht, ivird krystallinisch, zu sogenanntem Reaumur’schen 
Porzellan. — Nicht nur die Wärme, sondern auch mechanische Einwirkun- 
gen und die Berührung mit gewissen Substanzen befördeni oft den Uober- 
gaug aus dem amorphen in den krystallinischen Zustand. Es scheint hier- 
her das allmälige Auftreten deutlicher krystalliuischer Textur zu gehören, 
welche sich bei sehr häufig und stark erschüttei-tem Eisen (Axen der Eisen- 
bahnwagen, länger gebrauchten Gewehrläufen) zeigt. Bei Körpern, welche 
bei gewöhnlicher Temperatur allmälig aus dem amorphen in den krj’stalli- 
uischen Zustand übergehen, scheint manchmal schon Berührung und Druck 
mit einem festen Körper diesen Uebergang zu befördern. Wie die Berüh- 
rung mit einer anderen Substanz überhaupt einen solchen Uebergang beför- 
dern kann, ersieht man am Schwefelquecksilber; das durch Schwefelwas- 
serstoff aus Quecksilberoxydlösungen gefällte amorphe (schwarze) Schwcfol- 
quecksilber wird in Berührung mit Schwefelwasserstoft’-Schwefelammonium 
in der Kälte langsam, in der Wärme rasch zu krystallinischem (rothem) 
Schwefelquecksilber. 

Bei dem Uebergaugo einer Substanz aus dem amorphen in den krj'- 
stalliuiscbcn Zustand tritt häufig Entwickelung von Wärme oder von Licht 
ein. — Das Freiwerden von Wärme ist nicht bemerkbar, wenn der Ueber- 
gaug während langer Zeit nur sehr allmälig erfolgt, weil dann während 
einer gewissen Zeit zu wenig Wärme frei wdrd, um deutliche Effecte her- 
vorbriugen zu können ; es zeigt sich deutlicher, wenn der Uebergang durch 
begünstigende Umstände — angemessene Temperaturerhöhung z. B., oder 
Vergrössei’ung der Oberfläche, von welcher aus der Uebergang gewöhnlich 
statt hat — auf einen kürzeren Zeitraum zusammengedrängt wird. Amor- 
pher Schwefel ward bei einer Temperatur von 93® C. rasch in krystallini- 
schen umgewandelt, und die Temperatur des Schwefels steigt dabei bis zu 
110®C. ; amorphes Selen wdrd bei etwa 1Ö0®C. rasch krystallinisch und ein 
davon umgebenes Thermometer steigt dabei auf 2 10® bis 215®C. ; Zucker, nach 
dem Schmelzen bei 38®C., während er noch zähe ist, zu feinen Fäden aus- 
gezogen, wird jetzt rasch krystallinisch, unter Erhöhung der Temperatur 
bis auf 80® C. — Licht- und Wärmeentwickelung zeigen der Gadolinit, das 
Chromoxyd und ähnliche Körper, wenn sie durch Erhitzen aus dem amor- 
phen in den krystallinischen Zustand übergeführt werden; im Momente des 
Ueberganges, wenn die von Aussen zugeführte Wärme noch kein Glühen 
bewdrken kann, zeigt sich das sogenannte Erglimmen. Lichtentwickelung 
zeigt sich in dem Augenblicke, wo aus einer Lösung amorpher arseniger 
Säure in hoiseer Salzsäure sich bei dem Erkalten krystallinische arsenige 
Säure abscheidet. Schwefelsaures Kali kann für sich (auch bei raschem 
Abkühlen des geschmolzenen) nur krystallinisch erhalten werden, und bei 
der Bildung von Kiystallen ans einer wässerigen Lösung desselben zeigt 
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Bich keine Lichtent\vickelung; aber durch Zusamnienschnielzen von schwe- 
l'elsaurem Kali und schwefelsaui’em Natron lässt sich eine amorphe 
Masse erhalten, deren Lösung in heissein Wasser bei dem Erkalten Kry- 
stalle von schwefelsaurem Kali absebeidet, und hier ist die Bildung der 
Ki-ystalle von Lichtentwickelung begleitet. 



Im Vorhergehenden ergab es sich, dass derselbe Körper (wenn wir 
die Identität nach der Zusammensetzung und dom chemischen Verhalten 
im Allgemeinen bemessen) verschiedene Eigenschaften haben kann, je nach- 
dem er amorph oder krystallinisch ist. Abei' auch im ki-j’stallinischeu 
Zustande kann ein und derselbe Körper verschiedene hiigenschaften 
haben; er kann wesentlich verschiedene Krystallformen aunehmen und im 
Zusammenhänge damit in sehr vielen Eigenschaften Verschiedenheiten 
zeigen. 

Ein Körper kann sehr viele Krystallgestalten zeigen, welche man dann 
nicht als wesentlich verschieden betrachtet, wenn sie sämmtlich demselben 
Krystallsysteme angehören und nach den krystallographischen (iesetzen 
aufeinander zurttckfilhrbar sind, und wenn sie auch insofern sich als über- 
einstimmende erweisen, dass man aus allen durch Spaltung eine und dieselbe 
Form erhält. So werden die so verschiedenen h'ormen des Kalkspaths, 
von welchen einige in den Fig. 3, 4 und 5 abgebildet sind, nicht als 
wesentlich verschiedene betrachtet, sofern sie alle ilem hexagonalen Systeme 




Fig. 4. 
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angehören, alle von dem- 
selben Rhomboeder einfach 
ableitbar sind, und auch 
alle Kalkspathvarietäten, 
die in diesen Formen Vor- 
kommen , durch Spaltung 
dasselbe (in das Scalcnoe- 
der Fig. 4 eingezeichnete) 
Rhomboeder ergeben. Aus- 
serdem haben alle diese 
Kalkspathvarietäten dassel- 
be specifische Gewicht, dieselbe Härte, dieselben optischen Eigenschaften u.s.w. 
— Anders ist es mit dem Arragonit, welcher, in chemischer Beziehimg mit dem 
Kalkspath identisch, gleichfalls derFormel CaO, C(L, entsprechend zusammen- 
gesetzt ist. Eine seiner gewöhnlichsten Formen ist in Fig. 6 dargestellt. 
Seine Krystalle sbid nicht wie die des Kalkspaths nach drei in Einer Ebene 
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Kig. 7. 



Fig. 8. 



liegenden und unter Winkeln von 60“ zueinander geneigten Richtungen 
gleichartig und nach einer darauf rechtwinkelig stehenden ungleichartig 
ausgebildet (sie gehören nicht dem hexagonalen System an), sondern sie 
zeigen Ausbildung nach drei zueinander rechtwinkeligen, sämmtlich un- 
gleichartigen Axen (sie gehören dem rhombischen System an). Aus einem 
Arragonitkrystall kann man kein Rhomboeder durch Spaltung erhalten, 
sondern an ihm ist deutliche Spaltbarkeit nur in Einer Richtung, parallel 
den Flächen ool’co. Der. Arragonit ist auch härter als der Kalkspath, 
ist in Beziehung auf seine optischen Eigenschaften von diesem verschieden 
(Arragonit ist optisch-zweiaxig. Kalkspath optisch-einaxig), hat ein anderes 
specifisches Gewicht. 

Ein solches Vorkommen wesentlich verschiedener Krystallformen bei 
derselben chemischen Zusammensetzung zeigt sich bei nicht wenigen Sub- 
stanzen. So krystallisirt 
der Schwefel aus seinen 
Auflösungen gewöhnlich in 
rhombischen Formen, der 
in Fig. 7 dargestellten z. B. 
(auch der natürlich vor- 
kommende Schwefel zeigt 
diese Krystallformen); an 
diesen Krystallen zeigt sich 
unvollkommene Spaltbar- 
keit in der Richtung der 
Flächen P und oeP (wel- 
che letzteren die Scitenkanten der Pyramide P abstumpfen würden). 
Bei dem langsamen Abkühlen von geschmolzenem Schwefel bilden sich 
hingegen monoklinometrische Krystalle von der in Fig. 8 dargestellten 
Form; diese Krystalle sind spaltbar parallel den Flächen OP und ccP. 
— Mit derselben Zusammensetzung, SbO;,, krystallisirt das Antimonoxyd 
bald (natürlich vorkommend als Weissspiessglanzerz) in rhombischen 
Formen, ähnlich Fig. 9, welche paiallel den Flächen oeP sehr leicht spalt- 
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Fig. 10. 



bar sind, bald (natürlich 
vorkommend als Senarmon- 
tit) in regulären Formen 
wie Fig. 10, und es zeigt 
dann - Spaltbarkeit parallel 
den Flächen 0. In densel- 
ben zwei wesentlich ver- 
schiedenen Formen krystal- 
lisirt die ähnlich zusammen- 
gesetzte arsenige Säui’e 
As O 3 . — Jodquecksilber, 
HgJ, kann in quadratischen 
Krystallen (Pyramiden oder 
Prismen) und in rhombischen 
Tafeln krystallisiren. Und noch viele andere Beispiele sind dafür bekannt, 
dass derselben chemischen Zusammensetzung zwei wesentlich verschiedene 
Krystallformen angehören können ; man nennt solche Substanzen, für welche 
dieses nachgewiesen ist, dimorphe (zweigestaltige). 
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Eb kann der Fall sein, dass die zweierlei wesentlich verschiedenen 
Krystallfomieu einer dimorphen Substanz demselben Ki'ystallsystem a:ige- 
hören; dann sind sie aber nicht nach den krystallographischen Gesetzen 
aufeinander beziehbar, und die Eigenschaften, die mit der Kiystallforni 
zusaininenhäugen, sind bei beiden verschieden. Wir betrachten ein Beispiel 
an der Titansäure, welche ausserdem einen Beleg dafür abgiebt, dass der- 
selben chemischen Zusammensetzung sogar mehr als zwei wesentlich ver- 
schiedene Krystallformen entsprechen können. Die Titansäure kommt in 
der Natur vor als Rutil, als Anatas und als Brookit (Arkansit). Die Krj'stalle 
des Rutils sind quadratisch und im Allgemeinen ausgebildet wie es Fig. 11 
zeigt; es lassen sich an ihnen Spaltungsflächen hervorbringeu , welche den 
Flächen des quadratischen Prismas ooP parallel sind, und ausserdem noch 
solche, welche die Kanten dieses Prismas gerade abstumpfen (letztere Spal- 
tungsrichtungen entsprechen den Flächen des zweiten quadratischen Primas 
»Poe). Die Krystalle des Anatas sind gleichfalls quadratisch, gewöhnlich 
von der in Fig. 12 dargestellten Form, aber an ihnen zeigen sich keine 
Fig. 11. Fig. 12. Fig. 13. 




Spaltungsrichtungeu, welche ein quadratisches Prisma ergäben, sondern höchst 
vollkommene Spaltbarkeit findet sich parallel den Flächen P. Die Kry- 
stalle des Brookits (Arkansits) endlich sind rhombisch, oft von der in Fig. 13 
dargestellten Form ; sic sind nicht nur wesentlich unterschieden von den 
quadratischen Formen der Titansäure, sondern letztere (die Form des Rutils 
und die des Anatas) auch unter sich, obgleich sie demselben Krystallsystem 
angehören; die Titansäure ist trimorph. 

Man muss darin vorsichtig sein, einer Substanz Dimorphismus oder 
Trimorphismus beizulegen, damit man nicht Formen, welche wesentlich 
zusammengehörige sind und nur wegen verschiedenartiger Ausbildung oder un- 
regelmässiger V erzerrung schwierig als solche erkannt werden, für wesentUch 
verschiedene halte. Zur Erkennung wirklich dimorpher Substanzen dient oft 
als schätzbares Hülfsmittel der Umstand, dass eine solche Substanz bei wesent- 
lich verschiedenen Krystallformen überhaupt verschiedene Eigenschaften hat. 

Für die Formen verschiedener Krystallsysteme sind verschiedene 
optische Eigenschaften (einfache oder doppelte Stralilenbrechung ; Ein- 
axigkeit oder Zweiaxigkeit bei doppeltbrechenden Ki'ystallen) charakteristisch. 
Die Härte ist für die zweierlei Zustände einer dimorphen Substanz im All- 
gemeinen eine verschiedene; ebenso die Farbe. Der rhombische Schwefel 
ist heller gelb, der mouoklinometrischc dunkler gelb. Das quadratisch 
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krystallisirtp .lodqncekgilher ist scliarlaclirotli , das rhoinbiscli krystallisii’te 
ist fitronengelb. 

“ Das specifischo Gewicht einer dimorphen Substanz ist bei wesendich 
veitichiedenen Krystallformen ein verschiedenes. Der kohlensaiu’e Kalk hat 
z. B. als Kalkspath das specifischo Gewicht 2,72, der Airagonit 2,93; das 
si>ecifische Gewicht des inonoklinometrischen Schwefels ist = 1,98, das des 
rhombischen = 2,07; das specifische Gewicht des rhombischen Antimon- 
oxyds ist ~ 6,5 bis 5,6, das des regulären ist = 5,2 bis 5,3. Die Titan- 
säure hat in jeder ihrer drei wesentlich verschiedenen Krystallformen ein 
anderes specifisches Gewicht: alsAnatas 3,89, als Rutil 4,25, als Brookit4,15. 

Auch die chemischen Eigenschaften scheinen für dieselbe dimorphe 
Substanz in ihren verschiedenen Zuständen nicht immer ganz dieselben 
zu sein; doch ist in dieser Beziehung nur Weniges mit einiger Sicherheit 
ermittelt, da für die Erkenntniss des chemischen Verlialtens Aufhebung des 
festen Zustandes (Lösung) erforderlich ist und hiermit in den meisten Fällen 
eine Aufhebung der Verschiedenheiten, welche sich an wesentlich verschie- 
dene Krystall%rm knüpfen, verbunden zu sein scheint. Einzelne Fälle, 
welche hierher gehören, sind folgende. Der Zusammensetzung MgO, SO 3 
-f- 7 HO entspricht gewöhnlich rhombische Krystallform (die des Bitter- 
salzes), und das so krystallisirte Salz verändert sich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nicht; bei dem Abkühlen heiss gesättigter Lösung von schwefel- 
saurer Magnesia bei abgehaltener Luft scheidet sich manchmal ein Salz von 
ganz derselben Zusammensetzung, aber wesentlich verschiedener (rhombo- 
edrischer) Krystallform aus, dessen Krystalle an der Luft undurchsichtig 
werden; das letztere Salz ist viel löslicher in Wasser als das ebenso zu- 
sammengesetzte gewöhnliche Bittersalz. Chlormangan bildet zweierlei 
Krystalle, welche denselben Wassergehalt, Mn CI -|- 4HÜ, aber wesentlich 
verschiedene Form und Löslichkeit besitzen. Ebenso scheint es zwei Salze 
von der Zusammensetzung NaO, COj 7 110 zu geben, deren Krystall- 
form und Löslichkeit in Wasser eine ganz verschiedene ist. Auf das che- 
mische Verhalten einer eigenthümlichen Art dimorpher Substanzen kommen 
wir S. 134 f. zurück. 

Oh eine dimorplie .Substanz den einen oder den anderen der wesent- 
lich verschiedenen krystaJlinischen Zustände annehme, hängt von verschie- 
denen Umständen ab. Namentlich hat die Wärme hierauf einen grossen 
Einfluss. Schwefel nimmt bei höherer Temperatur (bei seinem Schmelz- 
punkt) fest werdend monoklinometrische, bei gewöhnlicher Temperatur (aus 
Auflösungen krystallisirend) gewöhnlich rhombische Krystallform an. — 
Aus einer .Auflösung von kohlensaurem Kalk in kohlensäurehaltigem Wasser 
bilden sich bei dem Verdampfen des Lösungsmittels bei 100®C. mikrosko- 
pische Krystalle in der Form (und mit den anderen Eigenschaften, dem 
specifischen Gewicht z. B.) des Arragonits, bei gewöhnlicher Temperatur 
hingegen solche in der Form des Kalkspaths. Werden siedende Lösungen 
von Ohlorcalcium und von kohlensaurem Ammoniak gemischt, so scheidet 
sich der kohlensaure Kalk in der Form des Arragonits aus; bei Mischung 
derselben Lösungen in der Kälte scheidet sich flockiger (amorpher) kohlen- 
saurer Kalk aus, welcher bei einigem Verweilen in der überstehenden Flüs- 
sigkeit zu Krystallen von der Foi-m des Kalkspaths wird. Wenn auch, ob 
der kohlensaure Kalk in der Form des Kalkspaths oder des Arragonits 
kiystallisirt, nicht ausschliesslich von der Temperatur abhängt, sondern 
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auch die Verdüiimiiig der Flüssigkeit, in welcher die Ahscheidung stattfin- 
det, der Gehalt derselben an noch anderen Substanzen u. a. Einfluss ausObt, 
so steht docli fest, dass niedrigere Temperatur die Krystallisation des köhlen- 
sauren Kalks in der Form des Kalkspaths, höhere (etwa lOO^r. betragende) 
die Krystallisation in der Form des Arragonits begünstigt. — l>as quadra- 
tische (rothe) Jodquecksilher bildet sich bei dem Krystallisiren aus 1-ösungen 
bei gewöhnlicher Temperatur, vielleicht auch hei sehr langsamem Sublimi- 
ren bei möglichst niedrig gehaltener Wärme; aber bei stärkerer Hitze sub- 
limirt es zu rhombischen (gelben) Krystallen. 

Nicht bloss die Temperatur, bei welcher eine Substanz krystallisirt, 
kann auf die Krystallform Einfluss haben, sondern auch die Wärme, welche 
mau vorher auf die Substanz einwirken liess. Eine Auflösung von krystal- 
lisirtem Schwefel in irgend einem Lösungsmittel giebt bei dem Verdunsten 
des letzteren oder beim Abkühlen rhombische Schwefelkrystalle. Aber aus 
einer Lösung von Schwefel, welcher vorher über seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt gewesen war, in Schwefelkohlenstoff scheiden sich manchmal auch ino- 
noklinometrische Krystalle aus, und ebensolche Krvstalle giAt die Lösung 
von amorphem (durch starkes Erhitzen und rasches Abkühlen dargestelltem, 
in Schwefelkohlenstoff unlöslichem) Schwefel in Chloroform, Aether oder 
Alkohol. — In einer durch Eindampfen in der Hitze übersättigten Lösung 
von Chlormangan bilden sich bei ruhigem Stehen derselben bei 0 bis 6®C. 
manchmal monoklinometrische Krystalle Mn CI -I- 4 HO, die an die Luft 
gebracht bald durch ihre ganze Masse hindurch undurchsichtig werden; 
aus einer gewöhnlichen Chlormanganlösung hingegen scheiden sich beim 
Verdunsten oder Abkühlen derselben Krystalle von derselben Zusammen- 
setzung aus, welche zw'ar auch monoklinometrische aber von der der vor- 
hergehenden Krystalle wesentlich verscliiedene Form besitzen, und an der 
Luft eine solche Umwandlung nicht zeigen. 

Auch Beimischungen in der Lösung üben manchmal einen Einfluss 
darauf aus, welche von den zwei wesentlich verschiedenen Formen einer di- 
morphen Substanz diese bei dem Krystallisiren annimmt. Arsenigo Säure 
krystallisirt z. B. bei dem Abkühlen der heiss bereiteten Lösung in Wasser 
oder Salzsäure in regulären Formen (Octaedem); wird aber arsenige Säure 
mit Kali bis zur Sättigung des letzteren gekocht und mit dieser Flüssigkeit 
eine wässerige Lösung bereitet, so scheidet sich aus dieser allmälig arsenige 
Säure in rhombischen Formen (mit vorherrschenden l’rismenflächen; vergl. 
S. 119) aus. 

Unter den im Vorstehenden hervorgehobenen Thatsachen deuten meh- 
rere darauf hin, dass bei dimorphen Substanzen jede der Formen einer be- 
stimmten Temperatur oder einem bestimmten Temperaturumfang vorzugs- 
weise entspreche; und damit steht in Einklang, dass durch Temperaturver- 
änderung häufig ein Uebergang aus der einen Krystallform in die andere 
veranlasst wird. Monoklinometrische Krystalle von Schwefel, durch Erstar- 
ren des geschmolzenen Schwefels oder dui'ch Krystallisiren aus Lösungen 
erhalten, werden bei gewöhnlicher Temperatur allmälig undurchsichtig und 
zu einem bröckligen Aggregat kleiner rhombischer Krystalle. Ein Arra- 
gonitkrystall wird bei dem Erhitzen plötzlich, nach alleii Richtungen zer- 
springend, zu einem Pulver kleiner Kalkspathkrystalle. Quadratisches (ro- 
thes) Jodquecksilber wird bei dem Erhitzen zu rhombischem (gelbem), und 
das letztere bei gewöhnlicher Temperatur allmälig wieder zu quadratischem. — 
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Die Uniwandlunp aus dem einen krystallinischen Zustand in den anderen 
geht hieibei gewöhnlich von der Oberfläche aus, und sie vollendet sich uni 
so rascher, je grösser die Ohertiäche ist. Dickere Krystalle von monokli- 
nometrischeni Schwefel halten sich langer unverändert, als eine gleich schwere 
Menge kleiner Krystalle. Die Umwandlung wird befördert durch mecha- 
nische Einflüsse, Erschütterung oder Berührung; so befördert jede Erschüt- 
terung den Uebergang des monoklinometrischen Schwefels in rhombischen, 
und an jedem gelben Krystall von rhombischem Jodquecksilber tritt auf 
Berührung mit einem festen Körper Röthung (.Annahme der quailratischen 
Krystallform) an der Berührungsstclle ein und pflanzt sich von ihr aus 
durch den ganzen Ki-ystall fort. — Das Eicht scheint solche Umwandlung 
gleichfalls befördern zu können. — Die Berührung mit gewissen Flüssig- 
keiten kann endlich noch in der Art einwirken, dass sie den Uebergang 
aus einer Krystallform in eine wesentlich davon verschiedene einleitet oder 
befördert. Der Niederschlag von kohlensaurem Kalk in Arragonitform, 
welcher durch Vermischen siedendheisser Lösungen von Uhlorcalcium und 
kohlensaurem Ammoniak erhalten wird, geht, mit der überstehenden Flüs- 
sigkeit noch nach dem Erkalten derselben längere Zeit in Berührung ge- 
lassen, allmälig in. Krystalle von der Kalks|Jothfürm über. Mouoklinome- 
trischer Schwefel, welcher für sich in gewöhnlicher Tcmjieratur nur langsam 
die rhombische Krystallform annimmt, erleidet diese Umwandlung augep- 
blicklich, wenn er mit einer gesättigten .Auflösung von Schwefel in Schwe- 
felkohlenstofi' zusammengebracht wird. 

Der Uebergang aus einem in einen anderen krystaUinischen Zustand 
ist manchmal so rasch, und durch kein bis jetzt bekanntes Mittel zu vei'- 
hindern, dass eine genaue Untersuchung einer dimorphen Substanz in dem 
einen ihrer Zustände sehr erschwert sein kann. Das Jodcjuecksilber schei- 
det sich bei der Fällmig von Quecksilberoxydsalzen durch Jodkalium im 
ersten Augenblick gelb aus (mit rhombischer Ki-ystallfoi-m), aber im näch- 
sten Augenblick wird es roth (nimmt es die quadratische Form an); hier 
ist indess durch Anwendung höherer Temperatur ein Mittel gegeben, das 
gelbe Jodquecksilber in grösseren Krystallen, die etwas mehr Dauer haben, 
darzustellen. Aber bei dem Salpetersäuren Kali z. B. ist der eine der beiden 
Zustände, in welchen es sich zeigen kann, kaum genau zu untersuchen. 
Bei dem Verdunsten eines Tropfens seiner Lösung unter dem Mikroskop 
bemerkt man die Ausscheidung rhombischer Krystalle (ganz von der Form 
des Arragonits) und rhomboedrischer (dem Spaltungsrhomboeder des Kalk- 
spaths sehr ähnlicher) Krystalle, aber allmälig lösen sich die letzteren wieder 
auf und zuletzt bleiben nur die rhombischen Formen; bei Berührung eines 
rhomboedrischen Krystalls mit einem rhombischen wird der erstere sogleich 
trübe, und die in ihm enthaltene Substanz geht in den Zustand der rhom- 
bischen Krystallform über. Bei dem salpetersauren Kali konnte bisher nur 
die rhombische Krystallform (die gewöhnliche), nicht die rhomboedrische 
genauer untersucht werden. — Für einzelne Substanzen kann man mit 
grosser Sicherheit sagen, dass sie dimorphe sind, ohne dass es bis jetzt noch 
gelang, sie in einer der beiden ihnen beizulegendeu Krystallformen wirklich 
zu erhalten. Wo in dem folgenden Abschnitt der Isodimorphismus zu be- 
trachten ist, wird ausführlicher erörtert, auf welche Betrachtungen sich 
solche Schlussfolgerungen stützen. 

Der Uebergang einer Krystallform in eine andere ist im, Allgemeinen 
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von Temperaturveränderung , Bindung oder Freiwerden von Wärme, be- 
gleitet. Erfolgt der Uebergang nur langsam, so ist der Wärnieeffect nicht 
wahrnehmbar; aber wenn der Uebergang beschleunigt wird, ist die Wärme- 
wirkung manchmal deutlich hervortretend. Bei dem Uebergang des Schwe- 
leis aus der monoklinometriseben in die rhombische Krystidlform wird so 
viel Wärme frei, dass sie die Temperatur der angeweudeten Menge Schwe- 
fel um 12'' C. erhöhen kann. Wird für eine etwas grössere Menge des 
rhombischen (gelben) Jodquecksilbers der Uebergang in die quadratische 
(rothe) Form durch Umrühren und Drücken mit einem Draht rasch einge- 
leitet, so lässt sich eine mehrere Grade betragende Temperaturerhöhung 
nachweisen. Auch bei der Umwandlung von Arragonit in Kalkspath findet 
Freiwerden von Wärme statt. 

Man hat wiederholt, durch annähernde Uebereinstimmung einzelner 
Winkel an den wesentlich verschiedenen Krystallformen einer dimorphen 
Substanz veranlasst, gesucht, solche Formen krystallographisch aufeinander 
zu beziehen, und die eine Form gleichsam als eine symmetrische, unter be- 
stimmten Umständen sich immer in derselben Weise zeigende Verzerrung 
oder unvollständige Ausbildung der anderen Form zu betrachten. Es ist 
in dieser Hinsicht zu erinnern, dass eine solche Zm-ückführung der einen 
Form auf eine andere — selbst wenn sie genügender gelänge, als dies bis 
jetzt der Fall war • — die Annahme verschiedener Zustände einer dimorphen 
Substanz nicht aufhebt, denn diese beruhen nicht bloss auf den Krystall- 
formen, sondern auch auf der Verschiedenheit vieler anderer Eigenschaften. 
Sollte sich auch geometrisch die Krystallform des Amigonits als eine Ver- 
zerrung einer Kalkspathform u. s. w. betrachten lassen, so würde damit 
der Unterschied beider Substanzen in der Härte, dem specifischen Gewichte, 
der Ausdehnung durch die Wärme u. s. w. nicht beseitigt. 

Die Verschiedenheiten in den Eigenschaften, welche mit dem Amorph- 
oder Krystallinischsein, oder mit dem Auftreten in dimorphen Zuständen 
Zusammenhängen, können sich au einer und derselben Substanz zeigen; an 
einem und demselben Körper im chemischen Sinne des Wortes kann Amor- 
phismus und Dimorphismus beobachtet werden. So an dem Schwefel, wel- 
cher amorph, rhombisch krystallisiii oder monoklinomotrisch krystallisii-t 
verschiedene Eigenschaften hat; so an dem Kohlenstoff, welcher sowohl di- 
morph (regulär kiystallisirt als Diamant, hexagonal krystallisirt als Grapliit) 
als auch amorph (in der schwarzen Kohle) auftritt. Als auf was beruhend 
man diese Verschiedenheiten aufzufassen hat, wird weiter unten (S. 128 ff.) 
besprochen. 



Bei den im Vorhergehenden betrachteten Fällen zeigte es sich, dass 
bei gleicher Zusammensetzung und Gleichsein der wesentlichsten chemischen 
Eigenschaften V erschiedenheiten namentlich in physikabschen Eigenschaften 
sich zeigen können, je nachdem eine Substanz amorph oder krystallinisch 
ist; oder wenn sie krystallisirt ist, je nachdem sie Eine oder eine andere 
von der ersteren wesentlich verschiedene Krystallform hat. Es giebt an- 
dere Fälle, wo Substanzen bei gleicher Zusammensetzung wesentlich ver- 
schiedene chemische Eigenschaften haben, so dass sie von dem chemischen 
Gesichtspunkt aus als ganz verschiedene Körper zu betrachten sind. Man 
nennt solche Substanzen isomere Körper. 
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Isomere Körper im weiteren Sinne des Wortes sind solclie, welche 
bei gleicher procentischer Zusammensetzung wesentlich verschiedene che- 
mische Kigenschaften zeigen, d. h. nicht bloss in Beziehung auf Löslichkeit 
oder die Lebhaftigkeit der Einwirkung auf andere Substanzen sich unter- 
scheiden, sondern in den Reactionen, den Verbindungen mit anderen Kör- 
pern und den Zersetzungsresultaten sich ganz verschieden verhalten. Die- 
selbe atomistische Formel PO5, und damit dieselbe procentische Zusammen- 
setzung, gehört nach der älteren Betrachtungsweise der Sauren und Salze 
der gewöhnlichen Phosphorsäure, der Pyrophosphorsüure und der Meta- 
phosphorsäure an, und von letzterer selbst sind wieder mehrere Varietäten 
zu unterscheiden; es ist bekannt, dass die Reactionen dieser Säuren ganz 
verschieden sind, wie auch ihre Verbindungsverhältnisse mit Basen (1 Atom 
gewöhnlicher Phosphoreäure sättigt .3, 1 Atom Pyrophosphorsüure sättigt 2. 
1 Atom Metaphosphorsäure sättigt 1 Atom einer Basis RO, z. B. KO oder 
CaO). Dieselbe Zusammensetzung — mit 54,5.5 Procent Kohlenstoff, 9,09 
Procent Wasserstoff und 3G,.36 Procent Sauerstoff — gehört der sich als 
eine starke Säure verhaltenden Buttersäure (wenn diese für sich möglichst 
entwässert ist) und dem Kssigäther, einer neutralen Flüssigkeit, an; die 
erstere giebt bei Einwirkung von Alkalien buttersaure Salze, der letztere 
Weingeist und essigsaure Salze. 

Die isomeren Verbindungen im weiteren Sinne des Wortes theilt man 
ein in metamere, in polymere, und in isomere im engeren Sinne des Wortes. 

Metamere Körper nennt man solche, welche gleiche empirische 
Formel, aber verschiedene rationelle Formeln haben; d. h. solche Körper, 
deren zusammengesetzte Atome dieselbe Zahl derselben elementaren Atome 
enthalten, aber in verschiedener Weise zu näheren Bestandtheilen der zu- 
sammengesetzten Atome vereinigt*). Die gleiche empirische Formel bei 
den metameren Körpern bringt natürlich auch mit sich, dass ihr Atomge- 
wicht dasselbe ist. 

Basisch -schwefligsaures Quecksilberoxyd und einfach-schwefelsaures 
Quecksilberoxydul haben dieselbe empirische Formel HgjSO^, aber den 



•) Isomere oder metamere Substanzen nennt man nur Verbindungen nach be- 
stimmten Verhältnissen, welche bei gleicher Zusammensetzung verschiedene chemi- 
sche Eigcnscliaften zeigen, nicht aber Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen, 
welche indessen, wie auch Mischungen von Gasen, gleichfalls bei gleicher Elementar- 
zusammensetzung verschiedene Eigenschaften zeigen können, je nachdem die elementaren 
Atome zu näheren Bestandtheilen vereinigt sind. So können zwei wässerige Lösungen, 
die eine von NaO, SO 3 -|- 7 HO und die andere von NaO, SO 3 -j- 10 Hü, bei glei- 
cher Eleinentarzusammensetzung verschiedene Kigenschaften haben (diese beiden Hy- 
drate des schwefelsauren Natrons sind die S. 85 mit A und B bezeichneteii) ; so 
können zwei wässerige Lösungen von gleicher Elementarzusammensetzung existiren, 
deren eine neben Lösnngswassor pyrophosphorsaures Natron 2 NaO, EO^, die 
andere gewöhnlich phosphorsaures Natron 2 NaO, HO, PO 5 enthält, und welche beide 
ganz verschiedene Reactionen zeigen; oder, da Alkohol C^HgO^ und AetherC^HßO sieh 
in ihren Formeln nur um die Elemente des Wassers unterscheiden, sind Flüssigkeiten 
von gleicher Elcmcntarzusammen.<*etzung möglich, deren eine neben Wasser nur Alkohol, 
die andere Wasser, Alkohol und Aether, die dritte Wasser und Aether enthält. Ebenso 
können zwei Gasmischungen, z. B. die eine Kohlenoxyd mit Sauerstoff und die andere 
Kohlensäure mit Sauerstoff, oder die eine schweflige Säure nebst Sauerstoff und die andere 
den Dampf von wasserfreier Schwefelsäure nebst Sauerstoff eutbaltend, existiren. welche 
bei gleicher Elementarzusammensetzung ganz verschiedene F^igenschaflen haben. 
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Keactionen nach betrachtet man die Constitution beider Körper ausgedrückt 
durch die verschiedenen rationellen Formeln 2HgO, SOj und Hg^O, S Og. 

Die Zusammensetzung des Cinchonins wird durch die Formel C40 Nj Oj 
dargestellt; bei Behandlung dieser Base mit einem üeberschuss einer Was- 
serstoffsäure bildet sich ein Salz, welches auf die durch jene Formel ausge- 
drückte Menge Cinchonin 2 Aeq. Säure enthält; bei Behandlung mit über- 
schüssiger Salzsäure z. B. das krystallisirbare salzsaure Salz C4oH.(4J^2 0i> 
2 HCl. Bei Einwirkung von Chlor oder Brom auf dieses Salz treten 2 CI 
oder 2 Br an die Stelle von 2 II in dem Cinchonin ; es bildet sich das salz- 
saure Salz von Chlorcinchonin CioH^jCljNjOj oder von Broincinchonin 
C4oIIij BrjNj Oj; durch Fällung der Lösungen dieser Salze mit Ammoniak 
kann man das Chlorcinchonin und das Bromcinchonin im freien Zustande 
erhalten. Durch Behandlung des so dargestellten Chlorcinchonins mit 
Bromwasserstoffsäure und des Bromcinchonins mit Salzsäure (Chlorwasser- 
stoffsäure) erhält man nun zwei krj-stallisirbnre Salze von derselben empi- 
rischen Formel C4oH^4CljBr2N.2 0^, aber ganz verschiedenem chemischen 
Verhalten; das bromwasserstoff'saure Chlorcinchonin mit der rationellen 
Formel C40II22 CljN^O-j, 2HBr giebt z. B. bei Einwirkung von Ammoniak 
Bromammonium und freies Chlorcinchonin, das chlorwa-sserstoffsaure Brom- 
cinchonin mit der rationellen Formel C4nIl22Br2N2D2, 2IIC1 giebt hingegen 
bei der Einwirkung von Ammoniak Chlorammonium und freies Bromcinchonin. 

Dieselbe Formel C,IIs04 gehört der Buttersäure, dem essigsauren 
Aethyl und dem propionsauren Methyl an. Die Buttersäure ist von den 
zwei letzteren neutralen Substanzen ganz verschieden; aber soviel Aehn- 
lichkeit auch diese beiden letzteren Körper in ihren physikalischen Eigen- 
schaften haben, sind sie doch in chemischer Beziehung ganz verschieden, 
denn das essigsaure Aethyl giebt bei Einwirkung von Alkalien essigsaure 
Salze (mit 4 At. C) und Weingeist (mit 4 At. C), das propionsaure Methyl 
unter denselben Umständen propionsaure Salze (mit 6 At. C) und llolzgoist 
(mit 2 At. C); die Buttersäure giebt unter denselben Umständen butter- 
saure Salze (mit 8 At. C) und Wasser. Man muss anerkennen, dass in der 
Buttersäure ein näherer Bestandtheil enthalten ist, welcher 8 .\t. Kohlen- 
stoff in sich enthält; in dem essigsauren Aethyl ein näherer Bestandtheil 
mit 4 At. Kohlenstoff neben einem anderen, w'elcher gleichfalls 4 At. Koh- 
lenstoff in sich enthält; in dem propionsauren Methyl endlich ein näherer 
Bestandtheil mit C At. Kohlenstoff neben einem anderen mit 2 At. Kohlen- 
stoff. Welcher unter den mancherlei Ansichten über die rationelle Consti- 
tution der organischen Verbindungen man auch folgt, muss dieses in den 
angenommenen rationellen Formeln ausgedrückt sein, dass die 8 At. Koh- 
lenstoff, die 8 .\t. Wasserstoff und die 4 .Vt. Sauerstoff in der für sich mög- 
lichst entwässerten Buttei-säure , dem essigsauren Aethyl und dem propion- 
sauren Methyl in verschiedener Weise zu näheren Bestandtheilen gruppirt 
sind; mag man dieses nun ausdrücken durch die Fonnein 
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oder welcher sonst unter den mancherlei Ansichten der neueren Zeit man 
den Vorzug giebt. Auf die Gründe, welche jede dieser verschiedenen 
Schreibweisen für sich geltend macht, kommen wir in dem Abschnitt über 
die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen zurück. 

Die metameren Substanzen haben gleiches Atomgewiclit; sie unter- 
scheiden sich dadurch von den polymeren Substanzen, welche bei glei- 
cher procentischer Zusammensetzung ein verschiedenes Atomgewicht haben. 
Die zusammengesetzten Atome der polymeren Substanzen enthalten diesel- 
ben elementaren Atome in demselben Verhältniss, aber in verschiedener 
absoluter Anzahl. Das Atom des Aldehyds wird ausgedrückt durch C4H4O2, 
das der möglichst entwässerten Buttersäure durch Cg H« Ü4 , d. i. das Zwei- 
fache der ersteren Formel. Beide haben genau dieselbe procentische Zu- 
sammensetzung, aber verschiedene Atomgewichte; sie sind pol^uner. Das 
Atomgewicht jeder dieser beiden Substanzen ist durch die Entstehung oder 
die Verbin dungsproducte verbürgt; das Aldehyd entsteht aus Weingeist 
C4H6O.2 und giebt bei der Oxydation Essigsäure C4II4O4; das Atomgewicht 
der Buttersäure ist nach der Zusammensetzung der buttersauren Salze mit 
grosser Sicherheit festgestellt. — Es giebt eine sehr grosse Zahl Kohlen- 
wasserstoffe, welche bei gleicher procentischer Zusammensetzung (85,7 l’ro- 
cent Kohlenstoff und 14,3 Procent Wasserstoff) die grösste Ungleichartig- 
keit in den physikalischen und chemischen Eigenschaften zeigen; sie haben 
Formeln und Atomgewichte, welche zueinander in einfachen Verhältnissen 
stehen: das Aethylen oder ölbildende Gas C4H4, das Propylen CcH,;, das 
Butylen Cg Hg, das Amylen Cjollio u. s. f. Die durch diese Formeln aus- 
gedrückten Mengen derselben verbinden sich mit 2 At. Chlor oder 2 At. 
Brom; das Aethylen C4II4 giebt bei Einwirkung auf Schwefelsäure Aethyl- 
ätherschwefelsäure, durch deren Zersetzung sich Weingeist C4Hi;0.) dar- 
stellen lässt, während das Propyhm Cg Hg mit Schwefelsäure Propyläther- 
schwefelsäure bildet, die bei ihrer Zersetzung Propylalkohol CgllgOi giebt. 
Nach ihrem chemischen Verhalten, nach den Einwirkungsproducten, welche 
sie geben, kommen also allerdings diesen Kohlenwasserstoffen verschiedene 
Formeln und verschiedene ^tom- oder Aequivalentgewichte zu. 

Die isomeren Körper im engeren Sinne des Wortes sind solche, 
welche bei gleicher procentischer Zusammensetzung gleiches Atomgewicht 
und gleiche empirische Formel haben, ohne dass die Verschiedenheiten 
ihrer Eigenschaften durch Beilegung verschiedener rationeller Formeln er- 
klärt werden könnten. Die Pho.sphorsäure hat nach der älteren Betrach- 
tungsweise als gewöhnliche, als Pyro- und als Metajihosphorsäure die For- 
mel PO5. Viele flüchtige Uele, welche nach der Formel Ujo Hu zusainmen- 
gesetzt sind, zeigen sich nicht nur nach physikalischen Eigenschaften (Sie- 
depunkt, specifisches Gewicht, Einwirkung auf das polarisirte Licht z. B.) 
verschieden, sondeim auch in chemischer Beziehung, z. B. hinsichtlich ihrer 
Verbindung mit Chlorwasserstoff. Es ist für die isomeren Kör]>er im enge- 
ren Sinne des Wortes am wenigsten gelungen, eine befriedigende Erklärung 
ihres verschiedenen chemischen Verhaltens zu geben ; aber mit dem Vor- 
schreiten der Wissenschaft vermindert sich auch mehr und mehr die Zahl 
der Fälle, welche man dahin rechnet. Für manche Substanzen, welche man 
sonst als i.sonier im engeri'H Sinne des Wortes betr.achtele, h.at man nach- 
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gewiesen, dass sie ira Vorhältniss metamerer oder polymerer Verbindungen 
7M einander stehen, und für noeh andere Thatsachen sind an die Stelle der 
früheren Auffassungen neuere getreten, nach welchen die Annahme solcher 
isomerer Substanzen ganz wegfiillt; wir besprechen z. B. im letzten Ab- 
schnitt, welclien Ansichten jetzt vielfach der Vorzug gegeben wii'd vor der 
älteren Betrachtungsweise, nach welcher letzteren in den Verbindungen der 
gewöhnlichen, der Pyro- und der Metaphosphorsäure wasserfreie Säuren von 
derselben Zusammensetzung und demselben Atomgewicht, PO,-„ angenommen 
wurden, und damit die Existenz von drei wasserfreien Säuren POr, , welche 
isomer im engeren Sinne des Wortes seien. 



Die Verschiedenheiten in den Eigenschaften, welche sich bei Körpern 
von gleicher Zusammensetzung zeigen können, sind entweder der Art, dass 
hauptsächlich in den physikalischen Eigenschaften Unterschiede hervortre- 
ten, oder der Art, dass das ganze chemische Verhalten ein anderes ist. Man 
unterscheidet häufig die ersteren Fälle als solche, wo eine und dieselbe 
Substanz im chemischen Sinne sich in mehreren Modificationen zeige; 
die letzteren als solche, wo die Existenz isomerer Verbindungen, vom 
chemischen Gesichtspunkte aus zu unterscheidender Substanzen, sich kund 
thue. Man unterscheidet z. B. den Kalkspath und den Arragonit als we- 
sentlich verschieden krs'stallisirte Modificationen des kohlensauren Kalks, 
man unterscheidet die amoi^phe Modification des Schwefels von der kr 3 'stal- 
linischen, der rhombischen und der raonoklinometrischen Modification des 
Schwefels; aber man nimmt hier immer, im chemischen Sinne, dieselbe 
Substanz in den verschiedenen Modificationen an. Im Gegensatz dazu be- 
trachtet man Buttersäure, essigsaures Aethyl und propionsaures Methyl 
oder Aethylen und Amylen nicht als blosse Modificationen einer und der- 
selben chemischen Substanz, sondern als wesentlicb verschiedene chemische 
Substanzen. Dieser Unterscheidung der Modificationen Einas Körpers von 
mehreren isomeren Substanzen liegt eine jetzt noch vielfach angenommene 
Ansicht über die Ursache der beiden Arten von Verschiedenheiten zu 
Grunde: dass nämlich die verschiedenen Modific^ionen eines und desselben 
Körpers aus ganz gleichartig beschaffenen Atomen bestehen, die nur in 
verschiedener Weise zusammengelagert seien, während isomere Verbindungen 
ungleichartig beschaffene Atome (die z. B. bei gleichem Gewicht die ele- 
mentaren Atome anders geordnet in sich enthalten, oder die ungleich 
schwer seien) in sich enthalten. Es ist indessen diese Betrachtung für die 
theoretische Auffassung der Modificationen noch keine ausreichende, sondern 
auch die Wärmemengen, welche sich für die verschiedenen Zustände eines 
und desselben Körpers in ihm befinden, müssen berücksichtigt werden. 

Man nimmt an, bei blossen Modificationen derselben Substanz seien 
die Atome ganz gleichartig (in den zusammengesetzten Atomen einer Ver- 
bindung seien z. B. bei den verschiedenen Modificationen derselben die ele- 
mentaren Atome ganz in derselben Weise zu näheren Bestandtheilen grup- 
pirt); nur in der Art der Anordnung der Atome, wie diese aneinander 
gelagert sind, sei ein Unterschied. Bei amoq)hem Zucker seien z. B. die 
Atome ohne bestimmte Ordnung aneinander liegend, bei krystallisirtem 
seien dieselben Atome nach bestimmtem Sjnnmetriegesetz regelmässig an- 
einander gelagert. Dieselben Atome von kohlensaurem Kalk können, nach 
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Einem oder nach einem anderen Symmetriegesetz sich aneinander lagernd, 
rhombische Krystalle von Ärragonit oder rhomboedrische von Kalkspatli 
hervorbringen. Bei regelloser Aneinanderlagerung der Atome, wie sie im 
amorphen Zustande anzunehmen sei, werde der Raum weniger vollständig 
erfüllt, als bei regelmässiger Aneinanderfügung, im krj'stallinischen Zustande; 
daher das geringere specifische Gewicht, welches im Allgemeinen der amor- 
phen Modification eines Körpers im Vergleich mit der krystallinischen zu- 
kommt. Diese geringere Dichtigkeit der amorphen Modification lasse sie 
auch der Einwirkung chemischer Agentien im Allgemeinen geringeren Wi- 
derstand entgegensetzen, als es bei der krystallinischen der Fall ist. — Bei 
den isomeren Substanzen habe man hingegen innerhalb der einzelnen 
Atome schon Verschiedenheiten anzunehmen, wie dieselben elementaren 
Atome zu näheren Bestandtheilen de.s zu.samracngesetzten Atoms gruppirt 
seien, oder wie dieselben elementaren .\tome zwar in demselben Verhältniss 
aber in verschiedener absoluter Anzahl zur Bildung des zusammengesetzten 
■Vtoms zusammentreten. ln einem Atome basisch -schwefligsauren Queck- 
silberoxyds sei z. B. eine andere, etwa durch 2 Hgü, SOj auszudrückende 
Gruppirung der elementaren Atome zu näheren Bestandtheilen des zusam- 
mengesetzten Atoms auzunehmen, als in einem Atom des metameren schwe- 
felsauren Quecksilberoxyduls Hg.jÜ, SU:j. In einem Atom Aethylen II 4 
sei die absolute Anzahl der hier zusaramengetretenen Kohlenstoff- und Was- 
serstoffatome eine andere, als in einem Atome des polymeren Amylens Ciollm- 
Nach dieser Betrachtungsweise wäre bei den blossen Modificationen 
die Art der Aneinanderlagening der Atome das Ursächliche für alle Ver- 
schiedenheiten, welche bei den Modificationen derselben Substanz walir- 
genommen werden. Diese Auffassung giebt ein gutes Bild für viele hier- 
hergehörige Thatsachen ab, und findet in manchen anderen Erfahrungen 
eine Stütze. Die geringere Dichtigkeit, welche ein amorpher Körper im 
Vergleich mit einem krystallisirten hat, kann man sich allerdings als die 
Einwirkung chemischer Agentien unterstützend denken; es ist bekannt, dass 
eine Aufhebung des Zusammenhangs grösserer Theile eines Körpers, ja 
die blosse Veränderung der Oberfläehenbeschaffenheit desselben Körpers 
ihn in Beziehung auf die chemische Einwirkung anderer Körper wesentlich 
verändern kann (das nämliche Mineral wird manchmal fein gepulvert von 
Salzsäure vollständig zersetzt, welche auf grössere Stücke desselben nur 
wenig einwirkt; Glas, welches mit polirter Oberfläche der Einwirkung von 
Kalilauge widersteht, wird bei matter Oberfläche bald von derselben ange- 
griffen). Aber nach dieser Auffassung müssten mit der Aufhebung der 
Aneinanderlagerung der -Vtome im festen Zustande, mit der Ueberführung 
einer Substanz aus dem letzteren in den flüssigen, auch alle Ungleichartig- 
keiten aufhüren, durch w’elche sich blosse Modificationen derselben Substanz 
unterscheiden. Dies ist aber, wenn auch oft, doch keineswegs stets der 
Fall; amorphe arsenige Säure ist noch in der salzsauren Lösung von der 
krj'stallinischen verschieden, sofern erstere bei dem Krystallisiren Licht 
entwickelt, letztere aber nicht; mit dem schwefelsauren Kali ist dasselbe 
der Fall; verschieden krystallisirte Modificationen eines und desselben 
Salzes können verschiedene Löslichkeit in Wasser zeigen (vgl. S. 121), 
also noch in dieser I.ösung verschieden sein. Hiernach erscheint es aller- 
dings als möglich, dass das rothe Jodquecksilber als solches und das gelbe 
Jodquecksilber als solches sublimirt werden können, d. h. dass der Unter- 
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schied beider Modificatioiien auch noch im Dampfzustände fortdauert. 
Diese Thatsachen zeigen, dass das Amorph- oder Krystallinischsein, oder 
das Krystallisiren in einer oder der anderen von mehreren wesentljcli ver- 
schiedenen Formen nicht die Ursache ist von den V'^erschiedenheiten in an- 
deren Eigenschaften derselben Substanz, sondern nur eine von den viel- 
fachen Verschiedenheiten in den Eigenschaften, welche bei gleicher Zusam- 
mensetzung existireu können. 

Diese Verschiedenheiten hängen mit den ungleichen Mengen Wärme 
zusammen, welche derselbe Körper, auch für den nämlichen Aggregatzu- 
stand, hei derselben Temperatur in sich enthalten kann. Dass amorpher 
Schwefel, amorphes Selen hei derselben Temperatur mehr Wärme in sich 
enthalten, als krystallisirter Schwefel und krystallisirtes Selen, geht aus 
dem Freiwerden von Wärme bei dem Uebergang aus dem amorphen in 
den krystallinischen Zustand hervor (vgl. S. 117). Dass in den verschie- 
denen krystallinischen Modificatioiien des Schwefels, des Jodquecksilbers 
u. a. verschiedene Mengen Wärme gebunden sind, geht ebenso aus den 
Wärmewirkungenhei der Umwandlung einer Moditication in eine andere heiwor 
(vergl. S. 1 24). Dass rother amorpher Phosphor weniger Wärme in sich enthält, 
als gelber krystallinischer hei derselben Temperatur, erhellt daraus, dass 
der rothe hei V'erbiiidiing mit Sauerstoff zu Pliosphorsäure weniger Wärme 
entwickelt als eine gleiche Menge des gelben; dass der Arragonit mehr 
Wärme gebunden enthält als der Kalkspath, hat man daraus ersehen, dass 
der erstere hei Einwirkung auf überschüssige Salzsäure mehr Wärme frei 
werden lässt als ein gleiches Gewicht des letzteren (vgl. den Abschnitt über 
Wärmowirkungen hei chemischen Vorgängen). I'’ür die verschiedenen Mo- 
dificationen desselben festen Kör]iers hat man somit, ausser der ungleichen 
Lagerung der Atome, auch den ungleichen Gehalt an gebundener Wärme 
zu beachten, und die ungleichen Eigenschaften der verschiedenen Modifica- 
tionen, darunter auch oh eine Substanz im amorphen oder krystallinischen 
Zustand oder in Einer oder einer anderen wesentlich verschiedenen Kry- 
stallform auftrete, als durch diesen ungleichen Gehalt an gebundener 
Wärme bedingt zu betrachten; man hat anzunehraen, dass die ungleichen 
Mengen gebundener Wärme, welche die Atome umkleidend die verschiedenen 
Modificationen eines festen Körpers bedingen, den Atomen auch noch nach 
Auflichung des festen Zustands, z. B. in Lösungen des Körpers, zukommen 
können, und dass hierauf die oben (S. 129) angeführten Thatsachen, wo- 
nach ein und derselbe Körper seihst in seinen Lösungen in verschiedenen 
Modificationen enthalten sein kann, beruhen. Gewöhnlich ist in der amor- 
phen Modification mehr gebundene Wärme enthalten, als in der krystal- 
linischcn (so bei Schwefel, Selon, Zucker u. a.), aber auch das Gegentheil 
zeigt sich (im rothen amorphen Phosphor ist weniger gebundene Wärme 
enthalten, als im gelben krystallinischen). In der Regel ist die Modifica- 
tion, welche die grössere Menge gebundene Wärme enthält, sei sie die 
amorphe oder die krystallinische, die specifisch leichtere und die der Ein- 
wirkung chemischer Agentien weniger Widerstand bietende. Darüber, was 
die Aufnahme verechiedener Mengen gebundener Wärme bedingt, ist Kichts 
Sicheres festgestellt; in vielen Fällen wird durch längeres starkes Erhitzen 
die Aufnahme einer grösseren Menge Wärme bedingt, die hei nachherigem 
raschem Erkalten gebunden bleiben kann (Darstellung der meisten amor- 
phen Substanzen), während in einzelnen Fällen Temperaturerhöhung das 
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Anstreten von Wärme, die bisher gebunden war, und damit den Uebergnng 
aus einer Modification in eine andere begünstigt (rascherer Uebergang der 
amorphen Modification des Schwefels in die krystalliniscln?) oder bedingt 
(Umwandlung des gelben in rothen Phosphor). 

Einige Chemiker haben die verschiedenen Modificationen von Verbin- 
dungen mit den verschiedenen Modificationen der darin enthaltenen Elemente 
in Beziehung zu bringen gesucht. Wir haben hier zunäch.st, wie dasselbe 
Element ungleiche Eigenschaften zeigen kann , noch etwas vollständiger zu 
betrachten, als dies im Vorhergehenden geschehen konnte. 

Die Eigenschaften desselben Elements können verschieden sein, je 
nachdem dasselbe im amorphen oder im krystallinischen Zustand oder in 
verschiedenen dimorj)hen Zuständen auftritt; Beispiele hierfür sind im Vor- 
hergehenden (S. 114 ff.) gegeben. Die Verschiedenheiten in dem chemi- 
mischen Verhalten solcher verschiedener Modificationen eines Elements 
können sehr ungleich sein; der rothe und der gelbe Phosphor z. B. zeigen 
eine grössere Verschiedenheit des Verhaltens, als dies die verschiedenen 
Modificationen des Schwefels thun. Die Verschiedenheiten der Eigenschaf- 
ten desselben Elements in seinen verschiedenen Modificationen im festen 
Zustand erklärt man gewöhnlich aus der ungleichen Lagerung der Atome; 
richtiger, wie oben erinnert wurde, unter gleichzeitiger Berücksichtigung 
der verschiedenen Mengen gebundener Wärme. Von einer verschiedenar- 
tigen Lagerung gleichartiger Atome kann indessen bei gasförmigen Elemen- 
ten nicht wohl die Rede sein; aber auch für solche kennt man das Statt- 
haben ungleicher Eigenschaften. Durch die fortgesetzte Einwirkung elek- 
trischer Funken wird der geruchlose, aus feuchtem Jodkalium das Jod nicht 
abscheidende, feuchtes Silber nicht oxydirende gewöhnliche Sauerstoff zu 
einer stark riechenden Gasart, welche sofort Jod aus feuchtem Jodkalium 
ausBcbeidet und feuchtes Silber oxydirt; auch durch andere Mittel lässt sich 
s. g. activer Sauerstoff oder Ozon darstellen, dessen Verhalten, namentlich 
was die b'ähigkeit Verbindungen einzugehen und Zersetzungen zu bewirken 
l)etrifft, von dem des gewöhnlichen (inactiven) Sauerstoffs ganz verschieden ist, 
und einige Thatsacten haben selbst Anlass gegeben, verschiedene Arten des 
activen Sauerstoffs zu unterscheiden. Das bei Abschluss des Sonnenlichtes 
bereitete und axifljewahrte Chlorgas verbindet sich nach dem Mischen mit 
Wasserstoffgas im Dunklen nicht mit demselben, aber durch Einwirkung 
des Sonnenlichtes soll (welche Angabe jedoch bestritten ist) das Chlorgas 
das Vermögen erhalten, sich dann auch im Dunklen mit Wasserstoff alsbald 
zu Chlorwasserstoff zu vereinigen. Darüber, worauf solche Verschieden- 
heiten bei gasförmigen Elementen beruhen, hat man noch weniger bestimmte 
Vorstellungen, als über das Auftreten verschiedener Zustände bei dem- 
selben festen Körper. Es kann bei einem gasförmigen Element denkbarer 
Weise die Menge der in den verschiedenen Zuständen gebundenen Wärme eine 
ungleiche sein (so soll das unter Abschluss des Sonnenlichtes dargestellte 
und aufbewahrte Chlorgas bei der Einwirkung auf wässeriges Kali weniger 
Wärme frei werden lassen, als das vorher von der Sonne bestrahlt gewe- 
sene Cblorgas). Es ist denkbar, dass die Atome desselben Elementes in 
den verschiedenen Zuständen desselben ira Verhältniss polymerer Substan- 
zen zu einander stehen , in dem gewöhnlichen inactiven und in dem activen 
Sauerstoff z. B. verschiedene Mengen allerkleinstcr Saucrstofftheilchen sich 
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za einem chemischen Atome vereinigt finden und das Atomgewicht des 
Sauerstoffs in der einen Modification somit nicht gleich dem des Sauerstoffs 
in der anderen Modification ist, sondern nur in einem einfachen Verhältniss 
dazu steht, worüber zu entscheiden indessen jetzt noch genügende Anhalts- 
punkte fehlen. Aber denkbar ist allerdings, und zwar für alle Aggregat- 
zustände, dass, wenn für ein Element verschiedene, durch ungleiches Ver- 
halten bestimmt charakterisirtc Zustände A und B bekannt sind, derUeber- 
gang aus einer Modification A in eine andere B auf der Verschmelzung 
von mehreren At. A zu Einem At. B oder auf dem Zerfallen Eines At. A 
zu mehreren At. B beruhen kann, oder auch dass 2 At. A dabei zu 3 At. B 
u. a. werden (vgl. in dieser Beziehung auch das über die Beilegung ver- 
schiedener Atomgewichte an dasselbe Element S. 1 1 1 Erörterte). 

Das Statthaben solcher verschiedener Zustände bei deiselben elemen- 
taren Substanz ist als Allotropie (ungleichartige Beschaffenheit) bezeich- 
net worden. Viele Chemiker sind nun der Ansicht, dass solche verschiedene 
Zustände nicht nur für ein Element im freien Zustande desselben, sondern 
auch für es noch in seinen Verbindungen existiren können. Es wird an- 
genommen, dass die* verschiedenen allotropischen Modificationen desselben 
Elementes, nach dem nämlichen Verhältniss sich mit anderen Elementen 
vereinigend, Verbindungen von gleicher quantitativer Zusammensetzung 
hervorbringen können, welche sich wegen der ungleichen qualitativen Zu- 
sammensetzung (wegen des Gehaltes der einen Verbindung an der einen 
Modification eines Elementes, der anderen Verbindung an der anderen Mo- 
dification desselben Elementes) physikalisch und chemisch verschieden ver- 
halten. Und die aus diesem Grunde sich verschieden verhaltenden Ver- 
bindungen von gleicher quantitativer Zusammensetzung betrachtet man 
wiederum als fähig, als Bestandtheile in complicirtere Verbindungen einzn- 
gehen, welche in entsprechender Weise, wegen des Gehaltes an verschiede- 
nen Modificationen desselben Bestandtheils , ungleiches Verhalten zeigen 
können. 

So kannte man z. B. da.s Silicium schon vor längerer Zeit in verschie- 
denen Zuständen*): das durch ßeduction des Fluorsiliciums mittelst Kalium 
erhaltene als einen leicht entzündlichen, in Flusssäilre leicht löslichen 
Körper und das geglühte Silicium als einen fast unentzündlichen und in 
Flusssäure unlöslichen Körper. Man kannte auch verschiedene Modifica- 
tionen der Kieselsäure (vgl. S. 116) und glaubte diese durch die Annahme 
zu erklären, in der in wässerigem Kali löslichen (amorphen) Kieselsäure 
sei das leicht verbrennbare und leicht lösliche Silicium, und in der unlös- 
lichen (krystallisirten) Kieselsäure sei das schwer verbrennbare und schwer 
lösliche Silicium enthalten. Und für die Silicate wiederum nahm man an, 
in ihnen sei, je nachdem sie durch Säuren leicht oder nicht zersetzt werden, 
die eine oder die andere Art von Kieselsäure und damit auch von Silicium 
enthalten. — Man kennt für das Chrom verschiedene Zustände; man hat 

*) Man hat früher diese beiden Zustände des Siliciums als den amorphen und den 
krystallinischcn betrachtet. Spätere Untersucimngen haben ergeben , dass das stärker 
geglühte Silicium auch als amorphes zu betrachten ist, aber wohl als dichteres, und dass 
es zu dem leicht entzündlichen Silicium etwa in derselben Beziehung steht, wie schwer 
verbrennliche dichte amorphe Kohle zn leicht verbrennlicher lockerer. Aber auch wirk- 
lich krystallinische Modiücationcn des Siliciums, welche unter denen der Kohle dem 
Graphit und dem Diamant vergleichbar sind, sind dargestellt worden. 
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es als ein leicht oxydirbares Pulver und in schwer oxydirbaren Krystallen 
erhalten. Als auf dem Gehalt an verschiedenen allotropischen Modifica- 
tionen des Chroms benihend hat man nun die Existenz eines in Wasser leicht- 
löslichen und eines unlöslichen Chromchlorids (beide sind Crj Clj) oder die 
Existenz eines in Säuren löslichen (des ungeglühten) und eines unlöslichen 
(des geglühten) Chromoxyds betrachtet, und die Existenz verschiedener 
Arten von Chromoxydsalzen, die sich u. a. durch die violette oder grüne 
Farbe ihrer Lösungen unterscheiden, wiederum als beruhend auf dem Ge- 
halt an verschiedenen Modificationen des Chromoxyds. 

Damit, dass dasselbe Element in seinen verschiedenen Modificationen 
chemische Verbindungen bilden könne, hat man, wie hier erwähnt sein 
mag, noch manche andere Thatsachen in Beziehung zu bringen gesucht. 
So z. B. das verschiedene Verhalten von Hyperoxyden bei Einwirkung von 
wässeriger Salzsäure: dass Manganhyperoxyd hierbei Chlor frei werden, 
Barjuimhyperoxyd hingegen Wasserstoftbyperoxyd entstehen lässt; man hat 
dafür den Ausdruck gegeben, dass der Sauerstoff theilweise in dem Man- 
ganhyperoxyd in einer anderen allotropischen Modlfication enthalten sei, 
als in dem Baryumhyperoxyd. So hat man für den Schwefel, welcher in 
Verbindungen bald als s. g. negativer (vgl. S. 101) Bestandtheil (so z. B. 
ln den Sohwefelmetallen) , bald als s. g. positiver Bestandtheil (so z. B. in 
den Verbindungen mit Sauerstoff) angenommen wird, die Ansicht ausge- 
sprochen, im ersteren Falle sei er in den Verbindungen als krystallinischer, 
im letzteren Falle als amorpher Schwefel enthalten. Aber zu sicheren Re- 
sultaten ist man bezüglich dieser Anschauungen noch nicht gekommen. 

Nach den verschiedenen Betrachtungsweisen, welche im Vorhergehen- 
den dargelegt wurden, wären folgende Fälle zu unterscheiden, wo bei glei- 
cher Zusammensetzung Verschiedenheit in den Eigenschaften sich zeigen 
könne: 1) Allotropische Zustände bei Elementen, wo die Verschiedenheit 

in den Eigenschaften damit Zusammenhängen kann, dass den verschiedenen 
Zuständen ungleiche Mengen gebundener Wärme oder verschiedene Atom- 
gewichte zukommen. 2) Modificationen derselben Substanz, beruhend auf 
verschiedener Aneinanderlagerung der Atome derselben und dem Gehalt 
an ungleichen Mengen gebundener Wärme. 3) Modificationen derselben 
Substanz, deren Existenz darauf beruht, dass sie denselben Bestandtheil in 
verschiedenen allotropischen Zuständen in sich enthalten. 4) Isomerie im 
engeren Sinne des Wortes bei Verbindungen von gleichem Atomgewichte, 
wo eine Verschiedenheit in der rationellen Zusammensetzung nicht anzu- 
nehmen ist und auch die Anhaltspunkte mangeln, einen Gehalt an demsel- 
ben Bestandtheil in allotropischen Zuständen anzunehmen; für diesen Fall 
fehlt jede Erklärung. 5) Polymerie bei Verbindungen von ungleichem 
Atomgewichte. G) Metamerie bei Verbindungen von gleichem Atomge- 
wicht aber verschiedenen näheren Bestandtheilen. Manchmal kann es un- 
sicher sein, zu welchem unter mehreren Fällen (namentlich den unter 2), 
3) und 4) aufgezählten) das Vorkommen verschiedener Eigenschaften bei 
gleicher chemischer Zusammensetzung zu rechnen sei; die Unterscheidung 
der blossen Modificationen einer und derselben Substanz im chemischen 
Sinne von isomeren Verbindungen, chemisch verschiedenen Substanzen, ist 
manchmal unsicher, wie denn die Theorie der Lehre von den Modificationen 
und von der Isomerie überhaupt sich noch keineswegs zu solcher Sicherheit 
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und Einfachheit ausgehildet hat, dass alle hierhergehörigen Fälle mit eini- 
ger Bestimmtheit zu classificiren und zu deuten wären. 

Zu den Schwierigkeiten, diese I.ehre fester zu begründen, sind in der 
h’tzteron Zeit noch neue gekommen: die Erkenntniss der Existenz der s. g. 
optisch verschiedenen Modificationen. Es sind dies Körper von gleicher 
Zusammensetzung , welche bei einer grossen Uebereinstimmung in allen 
übrigen Eigenschaften sich hauptsäcMich durch die verschiedenartige Ein- 
wirkung <uf das polarisirte Licht unterscheiden. Man nennt mit Recht 
optisch verschiedene Substanzen von gleicher Zusammenset/ung dann Mo- 
dificationen derselben Substanz, wenn ihr chemisches Verhalten ein ganz 
gleiches ist, sie somit nur als physikalisch verschiedene und niclit als che- 
misch verschiedene Körper aufzufsissen sind; solche Modificationen zeigen 
krystnllisirt auch bezüglich des Auftretens und der Lago einzelner hemie- 
drischer Flächen Verschiedenheiten, sie krystallisiren in nicht congruenten 
hcmiedrischen Formen (vgl. S. 39 ff. der Abtheilung I); man kann das 
Statthaben solcher Modificationen als einen eigeuthümlichen Fall von Di- 
morj)hisnius betrachten. Chlorsaures Natron z. B. krystallisirt in den auf 
S. 39 der Abtheilung I in Fig. IIG und 117 dargestellten beiden Formen, 
welche nicht congruente hemiedrische sind, und wirkt in ihnen auf die Po- 
larisationsebcne des Lichtes verschieden , sie in ganz entgegengesetztem 
Sinne drehend, ein; die Auflösung der beiden Arten von Krystallen zeigt 
indessen keinen Unterschied, und man betrachtet auch das Chlorsäure Na- 
tron in jeder dieser beiden Arten von Krystallen als eine und dieselbe Sub- 
stanz im chemischen Sinne. Ebenso betrachtet man die Kiesclsänro im 
(juarz stets als dieselbe Substanz im chemischen Sinne, mag der Quarz nun 
die in Fig. 128 oder Fig. 129 auf Seite 43 der Abtheilung I dargestellte 
Form haben, welche beiden Formen wiedenim nicht congruente hemiedrische 
sind und, wie schon länger bekannt, eine ganz verschiedene Eigenschaft 
auf das polarisirte Lieht ausüben. — Aber die optisch -rechtsdrehendo und 
die optisch-linksdrehende Weinsäure und die entsprechenden Salze dieser 
beiden Säuren, für welche die Darstellung aus der Traubensäure und die 
Uebereinstimmung der Krystallformen bis auf die Lage einzelner hemi- 
edrischer Flächen S. 44 ff. der Abtheilung I besprochen wurde, betrachtet 
man nicht als Modificationen einer und dereelben Substanz im chemischen 
Sinn, sondern als chemisch verschiedene Körper; in Lösung verhalten sic 
sich optisch verschieden, und auch chemisch. Einzeln betrachtet ist zwar 
das chemische Verhalten der optisch-rechtsdi'ehendeu Säure im Allgemeinen 
übereinstimmend mit dem der optisch-linksdrehenden, aber bei dom Zusam- 
menbringon der zwei Arten von Weinsäure entsteht eine ganz eigenthümlichc 
Säure, die Traubensäure. Man kann hier die Unterschiede nicht bloss von 
einer verschiedenen Anordnung der sonst gleichen Atome in der rechts- 
dreheuden und in der linksdrehenden Weinsäure und den entsprechenden 
Salzen beider Säuren ableiten, da nicht bloss die Krystallform (das Product 
der Anordnung der Atome im festen Zustande) constante Verschiedenheit 
zeigt, sondern auch noch in den Lösungen Unterschiede bestimmt wahr- 
nehmbar sind und das chemische Verhalten zu gewissen Substanzen ein 
bestimmt verschiedenes ist*). — Die Unterscheidung optisch -entgegen ge- 

*) Die rechtsdrehende und die linksdrehende Weinsäure bilden mit optisch unwirk- 
samen Substanzen nach denselben Zusammensetzungsverhältnissen Verbindungen, welche 
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setzt wirkender oder optiseli wirksamer und optisch unwirksamer (die Pola- 
risationsebene des Liclites drehender und sie nicht drehender) Substanzen 
von gleicher Zusammensetzung ist für die Chemie von grosser Wichtigkeit 
geworden, aber schwierig ist es oft, für solclie, oft ganz allgemein als optisch 
verschiedene Modiücationen bezeiclmete, Substanzen anzugehen, ob sie 
wii klich als Modificationen Einer Substanz oder als chemisch zu unterschei- 
dende isomere Substanzen zu betrachten seien. Für die eben angeführten 
Beispiele ist dieses weniger zweifelhaft; wohl aber für manche unter den 
S. 127 erwähnten Kohlenwassei'stoffen C^oHisi oder für die Varietäten des 
Amylalkohols, deren eine optisch unwirksam und die andere optisch wirk- 
sam ist, bei grosser Uebeieinstimmung der übrigen physikalischen und der 
wesentlichen chemischen Eigenschaften, oder für die bis jetzt nur durch 
die optische Wirksamkeit oder ünwiiksamkeit unterschiedenen Varietäten 
der Capronsäure u. a. Wo für zwei solche Substanzen eine charakteristi- 
sche Verschiedenheit im chemischen Verhalten nicht nachgewiesen ist, be- 
trachtet man sie gewöhnlich als blosse Varietäten oder Modificationen Einer 
Substanz im chemischen Sinne des Worts. 



bezüglich der chemischen und der phjtsikaUschcn Eigenschaften — • mit Ausnahme des 
Auftretens der hemit^drischen Flächen und der Richtung, io weicher sic in Lösungen die 
Polarisationsebene des Lichtes drciien — Ubereinstimmen. Mit optisch wirksamen Sub- 
sUnzen bilden aber jene beiden Arten Weinsäure Verbindungen, welche viel grössere 
Verschiedenheit zeigen. Das linksdrehend-weinsaure Cinchonicin ist viel schwcrlosUcher 
in Wasser als das reehtsdrehend-weinsuure; das saure rechtsdreheml-weinsaurc Cincho- 
nin krystallisirt mit anderem Wassergehalt und zeigt andere Löslicbkeitsverbältnisse, 
»Is das linksdrehend-weinsaurc; die reehtsdrehende Weinsäure bildet mit Asparagin eine 
leicht kr3'stallisireiide Verbindung, während die linksdrehende Weinsäure sich nicht mit 
Asparagin zu einer krystalUsirbaren Verbindung vereinigen lässt; u. s. w. 
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Beziehungen zwischen Zusaniuiensetzung und 
Krystallform. 

Es wurde im vorhergehenden Abschnitt (S. 11b fF.) besprochen, dass 
bei gleicher Zusammensetzung eine Substanz wesentlich verschiedene Kry- 
stallformen annehmen kann. Hier sollen die Beziehungen ZNvischen Zusam- 
mensetzung und Krystallform allgemeiner besprochen werden , namentlich 
das Auftreten gleicher Krystallform bei Körpern von verschiedener Zusam- 
mensetzung. 

Im Allgemeinen haben verschiedenartig zusammengesetzte Körper 
verschiedene Krystallgestalt , und aus einer Lösung, welche verschiedene 
Salze enthält, krystallisiren diese getrennt voneinander; zuerst sehiesst das 
schwerer lösliche Salz an, bei weiterem Verdunsten der Flüssigkeit setzen 
sich die Krj'stallc des anderen Salzes abgesondert von denen des ersteren ab. 

- So z. B. bei der Krystallisation von schwcfelsaurem Kali und Chlorkalium, 
von salpetersaurem Kali und Chlornatrium. Auch wenn die beiden Salze 
dieselbe Krystallform annebmen, krystallisiren sie doch gewöhnlich getrennt 
voneinander (so z. B. chlorsaures Natron und Chlornatrium, deren Formen 
beide dem regulären Systeme angehören)'; jeder der Krystalle enthält dann 
(abgesehen von mechanisch eingeschlossenen Verunreinigungen mit dem an- 
deren Salz) nur Ein Salz. 

Eine Ausnahme zeigt sich bei Körpern, welche eine ähnliche atomisti- 
sche Zusammensetzung besitzen und in ihrer Löslichkeit nicht sehr ver- 
schieden sind. Solche Körper kann ein und derselbe Krystall gemischt, 
und zwar nach veränderlichen Mengen gemischt enthalten. Ein Krystall 
eines solchen Körpers wächst auch oft in einer gesättigten Lösung des an- 
deren Salzes bei dem Abkühlen oder dem Verdunsten des Lösungsmittels 
gerade so fort, wie er es in einer Lösung der Substanz, aus welcher er 
selbst besteht, thun würde. — Eine Lösung z. B. , welche Kalialaun 
und Ainmoniakalaun enthält, giebt Krystalle, von denen ein jeder diese 
beiden Doppelsalze in sich enthält; und ebenso enthalten die Krystalle, 
welche bei dem Verdunsten einer Lösung von schwefelsaurem Kupferoxyd 
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und von selensaurem Küpferoxyd sich bilden, diese beiden Salze in verän- 
derlichen Verhältnissen gemischt in sich. Ein Krystall von Kalialaun 
wächst auch in einer Lösung von Ammoniakalaun, ein Krystall von schwe- 
felsaurem Kupferoxyd in einer Lösung von selensaurem Kupferoxyd ganz 
so fort, wie in einer Lösung seiner eigenen Substanz. 

I’ür solche Körper, welche eine ' ähnliche atomistische Zusammen- 
setzung besitzen und nach veränderlichen Verhältnissen in demselben Kry- 
stalle enthalten sein können, findet sich auch als Regel, dass sie selbst 
gleiche oder sehr ähnliche Krystallformen haben. Es zeigt sich dies z. B. 
hei den Salzen; 

Salpetersaures Bleioxyd . . . . PbO, NOj, 

Salpctersaurer Baryt BaO, NO5, 

Salpetcrsaurer Strontian . . . . Sr 0 , N O5 ; , 

dieselben krystallisiren in ganz gleichen regulären Formen (vorherrschend 
Octaedern). — Ebenso die verschiedenen Alaune (in den sogenannten Am- 
moniaksalzen bat man bekanntlich die metallartige Atomgruppe NH4 = Am, 
Ammonium, als näheren Bestandtheil anzunehmen); 



Schwefels. Thondrde-Kali , . . Al., Oj, SSO^ -|- KO, SO3 -f- 24 HO, 

Schwefels. Thonerde -Ammoniak . Al., O3, 3SO3 -|-AmO, SO3 -j- 24 HO, 

Schwefels. Chromoxyd- Kali . . Cr, O3, 3SO3 -|" ^0, SO3 -j- 24 HO, 

welche gleichfalls in regulären Formen (gewöhnlich Octaedern) krystallisi- 
ren. — Die Salze; 

Schwefelsaures Nickeloxydul . NiO, SO3 6H0, 

Selensaures Nickeloxydul . . Ni 0, Se03 -|- 6 HO, 

Selensaures Zinkoxyd . . . ZnO, SeOs 6 HO, 

krystallisiren in denselben quadratischen Formen, mit fast genau densel- 
ben Neigungen der Flächen zueinander, und alle mit gleicher Spaltbar- 
keit, welche sehr deutlich rechtwinklig gegen die Hauptaxe stattfindet. — 
Die Salze; 



Schwefelsaures Zinkoxyd . 
Schwefelsaures Nickeloxydul 
Schwefelsäure Magnesia 
Selensaure Magnesia 
Chromsaure Magnesia . 



ZnO, SO3 + 7H0, 

NiO, SO3 + 7 HO, 
MgO,SOs +- 7H0, 
MgO,SeOa +■ 7 HO, 
Mg0,Cr03 + 7 HO, 

äusserst ähnlichen 



krystallisiren sämmtlich im rhombischen Systeme, in 
Formen, mit fast denselben Winkeln. — Die Salze; 



Schwefelsaures Kali . . KO, SO3, 

Selensaures Kali . . . KO, SeOs, 

Mangansaures Kali . . KO, MnOs, 

Chromsaures Kali . . . KO, CrOa, 

Schwefelsaures Ammoniak Am 0 , S O3, 



krystallisiren alle in sehr ähnlichen Formen des rhombischen Systems, mit 
nahezu gleichen Neigungen der Flächen zueinander, und die Krystalle aller 
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ilieser Salze zeigen Zwillingshilduug nach demselben Gesetz und Spaltbar- 
keit nach denselben Richtungen. 

Die vorhergehenden Beispiele zeigen hinlänglich, wie mit gleicher 
atomistischer Zusammensetzung (ähnlicher atomislisclier Formel) gleiche 
oder höchst ähnliche Krystallforin oft zusammen verkommt. Man nennt 
solche Körpei', welche bei gleicher atomistischer Zusammensetzung gleiche 
Krystallform haben, isomorphe Körper. 

Isomorphe Körper können nach veränderlichen Verhältnissen ein ho- 
mogenes Ganze, die Substanz eines Krystalls, bilden. Einen solchen Kry- 
stall hat man als aus verschiedenartigen Atomen bestehend zu betrachten; 
einen rhombischen Krystall von der Form des Zinkvitriols oder Bittersal- 
zes z. B. , welcher aus einer diese beiden Salze enthaltenden Lösung kry- 
stallisirte und sie beide in sich enthält, als aus Atomen ZnO, SO 3 -|- 7110 
und Atomen MgO, SO 3 7 HÜ zusammengefügt. Während ein reines 
Salz nur Eine Art zusammengesetzter Atome in sich enthält, sind in einer 
krystallisirten Mischung isomorpher Salze iuehrerlei Atome zu einem Kry- 
stall zusammengefügt; eine solche Mischung, wie die eben erwähnte, kann 
betrachtet werden als ein Zinkvitriolkrystall , in welchem ein Thcil der 
Atome ZnO, SO, 7 II 0 durch ebenso viele Atome MgO, SO;j 7 HO 
ersetzt ist , oder als ein Bittersalzkrystall , bei dessen Aufliau eine ge- 
wisse Anzahl von Atomen ZnO, SO., -j- 7 HO an der Stelle von Atomen 
MgO, SO;i -p 7 II 0 verwendet ist. In Einem Atom einer Verbindung kann man 
nicht theilweise Vertretung eines Bestandtheils nach wechselnden Verhältnis- 
sen durch einen andern Körper annehmen. — Wohl aber kann man solche 
Vertretung annchmen, wenn man für eine s. g. isomorphe Mischung die Zu- 
sammensetzung nach Aequivalentgewichten aiigiebt. Die Zusammensetzung 
der eben erwälmten Mischung kann man ausdrücken durch : 

SÄs";! + »■ "• Mg|0’ 

wo die Klammer immer die Substanzen zusammenfasst , welche sich zu 
1 Ae<juivaleutgewicht einer gemischGzusaramengesetzten Substanz vereini- 
gen. Nach jeder der letzteren Ausdrucksweisen hätte mau eine Verbin- 
dung nach bestimmten -Aequivalentverhältuissen , wo der eine Bestandtheil 
aus zwei Substanzen nach veränderlichen Verhältnissen zusammengesetzt 
ist. Wir haben S. 78 fl', betrachtet, wie diese Auffassung, dass mehrero 
Substanzen zusammen Einen Bestandtheil in Beziehung auf die Aequi- 
valentzusammensetzung constituiren können, Licht verbreitet bat über 
die gleiche Aequivalentzusammensetzung im Aeussereh höchst ähnlicher 
Verbindungen, welche ganz unähnlich zusammengesetzt zu sein schienen, 
so lange man nur die Procentgehalte an den verschiedenen Substanzen 
betrachtete. 

Die Mischungen isomorpher Substanzen haben im Allgemeinen die 
Krystallform der letzteren; meistens zeigen sich an ihnen einfachere For- 
men (geringere Mannigfaltigkeit in den vorkommenden Flächen), als an 
den ungemischten Substanzen; die Winkel an den Krystallen der Mischun- 
gen liegen zwischen denen der dieselben zu.sammensetzenden isomorphen 
Substanzen. So z. B. zeigen sich an den Mischungen von kohlensaurem 
Kalk und kohlensaurer Magnesia im Allgemeinen einfachere Formen, als 
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fin jedem der reinen Salze; die Mischungen krystallisiren wie die reinen 
Salze, im hexagonalen System, in rhomboedrischen Formen; bei dem reinen 
kohlensauren Kalk stossen die Flüchen in den Endkanten des Spaltungs- 
rhomboeders unter 105®5' zusammen, bei der reinen kohlensaureu Magne- 
sia unter 107‘'25', bei den Mischungen beider unter eipem Winkel, welcher, 
mit dem Mischungsverhältniss sich ändernd , zwischen den eben angegebe- 
nen liegt. 

Wenn zwei isomorphe Verbindungen in einem Lösungsmittel sehr ver- 
schieden löslich sind, gelingt die Darstellung von Krystalleu, welche sie 
beide in veränderlichen Verhältnissen enthalten, gewöhnlich nicht, weil 
von der weniger löslichen Verbindung sich alsdann fast schon Alles aus- 
geschieden hat, wenn die löslichere zu krystallisiren beginnt. 

Wenn zwei Substanzen nach veränderlichen Verhältnissen mit einander 
gemischt KrystaUe von derselben Form bilden, so zeigt dies an, dass jenen 
Substanzen auch im reinen Zustand diese Form zukommt. Gold und Sil- 
ber finden sich in der Natur nach den wechselndsten Verhältnissen gemischt 
stets in denselben, dem regulären System angehörigen Formen; wäre die 
Krystallform des reinen Goldes oder des reinen Silbers auch nicht durch 
directe Beobachtung bekannt, so könnte man doch aus der Form dieser 
nach veränderlichen Verhältnissen gemischten Krystalle auf die der reinen 
Metalle, der Bestandtheile dieser isomorphen Mischungen, mit Sicherheit 
schliesscn; der Schluss, dass diesen Metallen selbst reguläre Krystallform 
zukommt, ist indess auch direct bestätigt. — Aber ein solcher Schluss auf 
die Krystallform von Bestandtheilen aus der Krystallform von Verbindun- 
gen ist nicht zulässig, wenn die Bestandtheile in den Verbindungen nach 
festen Verhältnissen vereinigt sind. So gewiss es ist, dass Mischungen 
isomorpher Körper nach veränderlichen Verhältnissen in denselben Formen 
krystallisiren wie ihre Bestandtheile, so unabhängig ist die Krystallform 
von Verbindungen nach festen Verhältnissen von der Krystallform der Be- 
standtheile, und aus der ersteren Krystallform kann auf die letztere keines- 
wegs geschlossen werden. Verbindungen des Mangans mit Schwefel in 
verschiedenen aber festen Verhältnissen, MnS und MnS-.>, kommen in der 
Natur in Formen krystallisirt vor, welche demselben, dem regulären Sy- 
stem angehören; aber so wenig man hieraus schliessen kann, auch der reine 
Schwefel krystallisire regulär (er krystallisirt in rhombischen oder mono- 
klinometiischen Formen), so wenig ist eine solche Schlussfolgerung für das 
Mangan zulässig. Oder wenn Blei und Schwefelblei, Pb und PbS, in For- 
men des regulären Systems krystallisiren, ist der Schluss, dass auch Schwe- 
fel in solchen Formen krystallisire, unzulässig und unrichtig, da PbS 
eine Verbindung nach festem Verhältniss ist. Selbst Körper, welche für 
sich gleiche Krystallform zeigen , vA'einigen sich nach festen Verhältnissen 
zu Verbindungen, deren Krystallform von der der Bestandtheile unab- 
hängig und im Allgemeinen eine andere ist. Dies gilt nicht nur für Kör- 
per, welchen man eine verschiedene atomistischo Constitution beilegt (Zink- 
oxyd und Thonerde krystallisiren beide in Formen des hexagonalen Sy- 
stems, und Pyramiden mit sehr nahe übereinstimmenden Winkeln kommen 
an beiden Substanzen vor; aber die Verbindung Znü, AL O 3 krystallisirt 
regulär-), sondern auch für solche, welchen man analoge atomistische Con- 
stitution zuschreibt (viele Chemiker betrachten z. B. die Beryllerde als 
Bcj O 3 , der Thonerde Al^ O 3 analog , und beide Erden krystallisiren in 
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Formen des hexagonalen Systems und zeigen Pyramiden mit nahe über- 
einstimmenden Winkeln; aber die Krystallform der sich natürlich findenden 
Verbindung nach festem Verhältniss, des Chi-ysoberylls Be^ Og, SAlgOg, 
gehört dem rhombischen System an). 

Die Bezeichnung isomorph (gleichgestaltig) , welche man streng ge- 
nommen nur wirklich gleichgestaltigen Körpern von gleicher atomistischer 
Zusammensetzung beizulegen hat, überträgt man häufig auch auf die ent- 
sprechenden Bestandtheile dieser Verbindungen. Die nächste Veranlas- 
sung dazu gab, dass in der That in vielen Fällen für die entsprechenden 
Bestandtheile isomorpher Verbindung sich wiederum Isomorphismus nach- 
weisen lässt. Isomorph sind z. B. die natürlich vorkommenden, in Formen 
des regulären Systems krystallisirenden Verbindungen; 

Ilercinit FeO, AljOg; Chromeisen FeO, CrjO.j; Magneteisen FeO, Feg O 3 . 

Die entsprechenden Bestandtheile: 

AljOg, Crg O 3 , FCg O 3 , 

welche entweder in der Natur krystallisirt verkommen oder künstlich' in 
Krystallen dargestellt werden können, sind wirklich isomorph; sie krystalli- 
siren alle in rhomboedrischen, unter sich äusserst ähnlichen formen. Man 
geht nun noch einen Schritt weiter, und nennt die entsprechenden Bestand- 
theile der letzteren isomorphen Substanzen — nämlich Aluminium, Chrom 
und Eisen — selbst isomorph, obgleich über die Krystallform derselben, 
mit Ausnahme des Eisens, nichts Sicheres bekannt ist. 

Isomorph, in fast gleichen rhomboedrischen Formen krystallisirend, 
sind die als dunkles und lichtes Rothgültigerz bezeichneten , natürlich 
vorkommenden Verbindungen: 

3AgS, SbSg und 3AgS, AsSg. 

Die entsprechenden Bestandtheile : 

SbSg und AsSg 

krystallisiren auch in deraselhen (dem rhombischen) System, und wenn auch 
die an ihnen gewöhnlich vorkommenden Formen nicht ganz ähnliche sind, 
lassen sie sich doch krystallographisch aufeinander beziehen , so dass man 
allerdings ihren Isomorphismus annehmen kann. Die entsprechenden Be- 
standtheile dieser Verbindungen: 

Sb und As 

krystallisiren in äusserst ähnlichen rhomboedrischen Formen und ihre Kry- 
stalle haben die Winkel so annähernd gleich und verhalten sich in Bezie- 
hung auf Spaltbarkeit und Zwillingsbildung so übereinstimmend, dass man 
auch für sie den Isomorphismus als bewiesen ansehen muss. 

In anderen Fällen aber bestätigt die Beobachtung solche Schlussfol- 
gerungen nicht. Isomorph sind z. B. die rhombisch krystallisirenden Ver- 
bindungen : 

MgO, SOg + 7 HO; NiO, SOg + 7 HO; ZnO, SOg -f 7 HO; 
aber die entsprechenden Bestandtheile: 

MgO, NiO, ZnO, 

sind nicht sämmtlich gleichgestaltig, sondern für die Magnesia und das 
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Xickeloxydul ist reguläre Krystallform nachgewiesen worden, für das Zink- 
oxyd hingegen hexagonale. Doch nennt man diese drei Basen gewöhnlich 
isomorphe. — Ebenso nennt man Phosphor und Arsen isomorphe Körper, 
obgleich sie selbst nicht gleichgestaltig sind (der Phosphor krystallisirt in 
regulären, das Arsen in rhomboedrischen Formen); man deutet damit an, 
dass die analogen Verbindungen des Arsens und des Phosphors in der Re- 
gel bei gleicher atomistiscber Zusammensetzung auch gleichgestaltig sind. 

Man hat hiernach zweierlei Bedeutungen des Wortes isomorph zu 
unterscheiden, welche nebeneinander gebraucht werden. Isomorphe Körper 
im strengen Sinn des Wortes sind solche, welche wirklich bei gleicher atomi- 
stischer Constitution gleiche oder nahezu gleiche Krystallform haben. Iso- 
morphe Körper nennt man aber auch oft diejenigen, welche, ohne dass sie 
selbst gleiche Krystallform haben, in wirklich isomorphe Verbindungen als 
entsprechende Bestandtheile eingehen. 

In dem letzteren Sinne spricht man gewöhnlich von isomorphen Ele- 
menten ; denn nur von den wenigsten Elementen kennt man die Krystall- 
form durch directe Beobachtung. Wenn man die Elemente in Gruppen 
eintheilt, deren Glieder durch Isomorphismus verknüpft seien, so bezieht 
sich dies nur darauf, dass die analogen Verbindungen der Glieder jeder 
Gruppe häufig isomorph sind. 

Nützlich ist eine Kenntniss dieser Gruppen. Die wichtigsten sind; 

1) Schwefel, Selen, Mangan, Chrom. — Genauer bekannt sind 
für diese Elemente im freien Zustand nur die Krystallformen des Schwefels 
und des Selens, und diese sind nicht übereinstimmend (das Selen krystalli- 
sirt in monoklinometrischen Formen, welche aber von denen der monokli- 
nometrischen Modification des Schwefels ganz verschieden sind). Aber 
schon die einfacheren Verbindungen von Schwefel und Selen sind häufig 
isomorph , so z. B. Pb S und Pb Se, Ag S und Ag Se. Die vier genannten 
Elenaente werden als isomorph betrachtet, weil die analog zusammengesetz- 
ten Verbindungen ihrer Säuren (SO3, SeOs, MnOa und CrOj) mit dersel- 
ben Base gewöhnlich isomorph sind (vergl. z. B. S. 1.S7). Hinsichtlich des 
Isomorphismus von Mangan und Chrom vergl. auch unter 3). 

2) Magnesium, Calcium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, 
Zink, Cadmium, Kupfer werden gewöhnlich als die isomorphen Metalle 
der Magnesiumgruppe bezeichnet. Die meisten von ihnen bilden mit Sauer- 
stoflf und Kohlensäure isomorphe Verbindungen von der Formel MeO, COj 
und rhomboedrischer Form und Spaltbarkeit, und an den Spaltungsrhom- 
boedern sind die Winkel sehr annähernd gleich. Alle diese Metalle (nur 
für das Calcium fehlt noch der directe Beweis) bilden mit Sauerstoff und 
Schwefelsäure und weiter mit schwefelsaurem Kali (oder schwefelsaurem 
Ammoniak) und Wasser vereinigt Doppelsalze von der allgemeinen Formel 
MeO, SO3 -|-K0,S03 + 6H0, deren monoklinoraetrische Krystalle 
äusserst ähnlich sind. Auch viele einfachere Verbindungen dieser Metalle 
sind wirklich gleichgestaltig: Mg 0, Mn 0, Cd 0 und Ni 0 zeigen dieselbe 
Krystallform (nicht aber Zn 0, vergl. S. 140 f.), M11S2 krystallisirt in densel- 
ben Formen wie der Eisenkies FeS^- Die schwefelsauren Salze dieser Me- 
talle sind hei gleichem Wassergehalt oft gleichgestaltig und fähig, sich zu 
gemischten Krystallen zu vereinigen; die chlorsauren und die bromsauren 
Salze von Magnesia, Zinkoxyd, Kupferoxyd, Nickeloxydul und Manganoxy- 
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(lul (MgO, CK);, -|- 6110 u. 8. w.) zeigen bei analoger atomistischer Zusam- 
mensetzung gleiche (reguläre) Krystallform , ebenso oft die Haloidverbiu- 
dungen dieser Metalle und Doppelsalze derselben (vergl. bei 6) u. s. w. 

3) Mangan und Eisen stehen in einer anderen Gruppe mit Chrom 
und Aluminium zusammen. In die vorhergehende gehören sie nament- 
lich nach der Krystallform ihrer Oxydulverbindungen. Fe^Os, Cr.2 0s und 
Al. 0;) haben nachgewiesener Maasaen gleiche (rhomboedrische) Krystall- 
form (Mn2 0a ist natürlich vorkommend quadratisch krystallisirt beobach- 
tet); sie geben mit Basen MeO die isomorphe (durch reguläre Krystall- 
form charakterisirte) Gruppe der sogenannten Spinelle, mit der allgemeinen 
Formel MeO^Me.jO^j, z. B. FeO,FejO;i, FeO, Cr203, MgO, Al20;j u. s. w.; 
nahe übereinstimmende (rhombische) Krystallform haben die Hydrate 
Fe.jO;(,lIO, Al20.j,II0, Mn2()j,II0. (Auch das Titan betrachtet man 
manchmal als mit diesen Metallen isomorph, weil das Eisenoxyd Fe^O.j 
mit dem titansauren Eisenoxydul FeO, TiO.> = FeTiOj gleichgestaltig 
ist.) Jene Metalle geben als Oxyde mit Schwefelsäure, schwefelsaurem 
Alkali (AlkO, SO-) und Wasser verbunden die sogenannten Alaune, regulär 
kry.stallisireude Doppelsalze von der allgemeinen Formel 

Me.2 0,.„ 3 SO;, -f AlkO, SOj -f 24 HO, 
worin Me-jO^ durch AI.O.1, Fe2 0s, Cr.iOj oder Mn-Oa vertreten sein kann; 
und noch bei mehreren anderen Verbindungen dieser Metalle zeigt sich 
Isomorphismus. 

4) Calcium steht noch in eiijer Gruppe mit Strontium, Baryuin 
und Blei zusammen. Die kohlensauren Salze dieser Metalle (der kohlen- 
saure Kalk als Arragonit) krystallisiren z. B. in sehr ähnlichen rhombischen 
Formen. Die Verbindungen CaO, WO3 und PbO, WO3 krystallisiren in 
quadratischen Formen, welche einfach beziehbar aufeinander und als iso- 
morphe zu betrachten sind. Die wasserfreien schwefelsauren Salze von 
Strontium, Baryuin und Blei krystallisiren gleichgestaltig (in rhombischen 
Formen; die Form des wasserfreien schwefelsauren Kalks ist auch rhom- 
bisch und, obgleich von den gewöhnlichen Formen der eben genannten 
Schwefelsäuren Salze abweichend, doch auf diese einfach beziehbar); ebenso 
die wasserfreien salpetersauren Salze von Strontium, Baryum und Blei (in 
regulären Formen). Gleichgestaltig krystallisiren bei gleichem Wasser- 
gehalt die bromsauren Salze von Baryt und Strontian (BaO, BrOj -(-HO 
und SrO, BrOä' -)- HO, in monoklinometrischen Formen), die essigsauren 
Salze von Baryt und Bleioxyd (BaO, C4H3O3 3 HO und PbO, C1H3O3 
-(-3 HO, gleichfalls in monoklinometrischen Formen), die Chlorverbindun- 
gen von Strontium und Calcium (SrCI -(- 6 HO und Ca CI ■(- G HO, in 
hexagonalen Formen), und bei analoger Zusammensetzung die als Pyromor- 
phit und Apatit (auch in hexagonalen F ormen) vorkommenden phosphorsaureu 
Verbindungen des Bleis und des Calciums (3 [3 PbO, PO3] -(- Pb CI und 
3[3Ca0,P05] -f CaCl), u. a. 

ö) Wolfram und Molybdän betrachtet man als isomorph; die Ver- 
bindungen PhO, WO3 und PbO, M0O3 krystallisiren gleichgestaltig (in 
quadratischen Formen). 

6) Zinn und Titan betrachtet man als isomorph. SnOj (Zinnstein) 
hat nahe übereinstimmende quadratische Krystallform mit Ti02 (als Rutil). 
Gleichgestaltig (in hexagonalen Formen) krystallisiren die Doppelsalze von 
Fluorzinn und Fluortitan mit den Fluorverbindungen vieler Metalle aus 
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der Magnesiumgruppe (v?rgl. bei 2), SnFlj.MeFl -|- fillO und TiFlj.MeFl 
-f- 6110, wo Me = Zn, Ni, Co, Cd, Fe, Cu, Mn oder Mg. Das Silicium (für 
welches gerade hiernach Si — 14 zu setzen ist, vergl. S. 60) bildet eben- 
solche Doppelsalze SiFlj, Me Fl OHO, welche mit den vororwäbnten 
ganz gleichgestaltig sind, und es wird deshalb mit Zinn und Titan in Eine 
s. g. isomorphe Gruppe gestellt; aus für das Zirkonium sind einige, doch 
nur wenige Fluor-Doppelsalze bekannt, welche mit den vorgenannten ana- 
loge Zusammensetzung (ZrFl.j, MeFl 6 IIO, wenn Zr=r 44,8) und gleiche 
Krystallform haben. Es ist beachtenswerth, dass auch für das Platin zwar 
nicht Fluor- aber doch Chlorverbindungen von analoger Zusammensetzung 
PtClj, Me (4 6 HO und sehr nahe übereinstimmender Form bekannt 

sind; über gleichgestaltige und analog zusammengesetzte Verbindungen 
von Zinn und Platin vergl. bei 7). Ob ein Oxyd des Rutheniums, welches 
mitZiunstein SnOj und Rutil TiO^ gleichgestaltig ist, auch analoge Zusammen- 
setzung hat, ist noch nicht ermittelt. — Dass das in diese Gruppe gestellte 'l'itan 
auch als isomorph mit Eisen u. a. betrachtet wird, wurde unter 3) erinnert. 

7) Palladium, Platin, Iridium und Osmium werden als isomorph 
betrachtet, weil die Verbindungen ihrer Chloride MeCl^ mit Chlorkalium 
oder Chlorammonium (z.B. KC1-|- PtClj und KCl .j- IrClj) gleichgestaltet 
(regulär krystallisirend) sind. (Auch die entsprechenden Verbindungen des 
Zinnchlorids mit Chlorkalium, KCl -|- SnCl.j, und tlldorammonium haben 
diese Krystallform, ohne dass indessen das Zinn als mit den genannten 
Metallen isomorph betrachtet würde; vergl. auch bei 6). 

8) Kalium und Ammonium (welche letztere Substanz, NH, = Am, 
sich dem Kalium hinsichtlich der Bildung von Verbindungen ganz analog 
verhält) werden als.isomorj)h betrachtet; die entspre(^henden Verbindungen 
beider Substanzen sind in der That sehr häufig, wenn auch keineswegs im- 
mer, gleichgestaltet. Beispiele dafür sind die (regulär krystallisirenden) 
Chlorverbindungen KCl und NH, CI, die (in quadratischen Formen krystal- 
lisirenden) Doppelsalze CuCI, KCl 2110 und CuCl, NH,C1 |- 2 110, 
die unter 7) erwähnten Chlor-Doppelsalze, dieS. 137 besprochenen Schwefels. 
Salze, die unter 11) erwähnten phosphor- und arsensauren Salze, die unter 2) 
erwähnten schwefelsauren Doppelsalze der Metalle der Magnesiumgruppe und 
die unter 3) angeführten Alaune; in allen diesen und vielen anderen Fällen 
sind analog zusammengesetzte Verbindungen, deren eine K an der Stelle 
von NH, in der anderen enthält, gleichgestaltet. — Für fast alle eben ge- 
nannte Verbindungen sind auch.analog zusammengesetzte und gleichgestal- 
tete bekannt, in welchen an der Stelle von Kalium oder Ammonium Cäsium 
oder Rubidium enthalten ist, so dass auch die.se neu entdeckten Alkali- 
metalle mit Kalium und Ammonium in Eine Gruppe zusaramenzustellen 
sind. — Seltener zeigen die Verbindungen des Natriums Isomorpbismus 
mit denen von Kalium und Ammonium. Das Salpetersäure Kali ist zwar 
in Einer Modification rhoraboedriseh krj'stallisirt (vergl. S. 12.3), und diese 
Krystalle scheinen der Form nach mit denen des salpetersauren Natrons 
ühereinzukommen, aber die rhomboedrische Modification des salpetersauren 
Kalis konnte bis jetzt nur vorübergebond beobachtet werden. Die ein- 
facheren Verbindungen des Kaliums krystallisiren im Allgemeinen in ande- 
ren Formen, als die entsprechenden des Natriums; Kalium und Natrium 
bilden selbst mit den Metallen der Magnesiuragruppe ungleich zusammen- 
gesetzte und verschiedenartig krystallisirte Schwefelsäure Doppelsalzc (für das 
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Kalium kennt man viele Doppelsalze Me0,S03-|-K0, SO3-I-6HO, welche schon 
S. 141 besprochen wurden, für das Natrium eine kleinere Zahl von Doppel- 
salzen MeO, SO3 -f- NaO, SO,, -|- 4 HO, welche, unter sich isomorph, in 
anders gestalteten monoklinometrischen Formen krystallisiren);, in compli- 
cirteren Verbindungen von analoger Zusammensetzung, z. B. dem Kali- 
Alaun und dem Natron-Alaun, oder dem Kali-Feldspath und dem Natron- 
Feldspath, können sich aber allerdings beide Substanzen ohne alle oder 
ohne grosse Veränderung in der Krystallform vertreten. 

9) Das Natrium und das Silber betrachtet man als isomorph; die 
Chlorverbindungen beider Metalle sind gleichgestaltet (regulär), ebenso die 
schwefelsauren und die selensauren Salze derselben (rhombisch). In vielen 
Fällen sind indess, bei ganz gleicher atomistischer Zusammensetzung, die 
Natrium- und die Silberverbindungen wesentlich verschieden krystallisirt. 
Jodnatrium krystallisirt z. B. iui regulären, Jodsilber im hexagonalen Sy- 
stem ; salpetersaures Natron krystallisirt im hexagonalen, salpetei-saures Sil- 
beroxyd im rhombischen System (vergl. indessen S. 247). 

10) Der Isomorphismus von Silber und Gold ergiebt sich daraus, 
dass beide Metalle nach veränderlichen Verhältnissen Krystalle von dersel- 
ben Form (reguläre Krystalle) zusammensetzen, wie jedes einzelne im rei- 
nen Zustand; die Verbindungen dieser Elemente mit derselben anderen 
Substanz haben im Allgemeinen ungleiche atomistische Zusammensetzung 
und bei ihnen ergiebt sich somit kein Isomorphismus. 

11) Phosphor, Arsen und Antimon betrachtet man als Eine Gruppe 
isom.orpher Elemente bildend. Im freien Zustande sind nur Arsen und 
Antimon gleichgestaltet, beide nämlich rhomboedrisch krystallisirend ; die 
Krystalle des Phosphors sind regulär. Den Isomorphismus von Phosphor 
und Arsen nimmt man hauptsächlich wegen des Isomorphismus an, welchen 
die Salze der (gewöhnlichen) Phosphorsäure und der Arsensäure bei gleicher 
atomistischer Zusammensetzung in der Regel zeigen; gleichgestaltete qua- 
dratische Krystalle bilden z. B. KO, 2 H 0, P O3 und KO, 2 II 0, As O5, gleich- 
gestaltete monoklinometrische 2NaO, HO, POj 24 HO und 2 NaO, HO, 
AsOj 24 HO, gleichgestaltete hexagonale 3[3PbO, PO5] -)- PbCl und 
3[3PbO, AsOJ Pb CI, u. s. w. Arsen und Antimon zeigen in ihren 
Oxyden (vergl. S. 146), ihren Schwefel Verbindungen und den weiteren Ver- 
bindungen der letzteren mit anderen Schwefelmetallen (vergl. z. L’. S. 140) 
sehr häufig Isomorphismus. 

12) Jod, Brom und Chlor zeigen ifl ihren einfacheren Verbindun- 
gen häufig Isomorphismus. Die Verbindungen Nal, Na Br und NaCl z. B. 
sind isomorph (regulär krystallisirend), und die Hydrate dieser Verbindun- 
gen, Nal -j- 4 HO, NaBr-f-4HO und NaCl 4 HO sind wiederum iso- 
morph (in übereinstimmenden monoklinometrischen Formen krystallisirend). 
In übereinstimmenden rhombischen Formen krystallisiren BaCl -p 2 HO und 
BaBr-t-2HO, in übereinstimmenden hexagonalen Formen PtCp, ZnCl-|-6HO 
und PtBrj, Zn Br -p 6 H 0. Isomorphe Verbindungen, welche Chlor und Brom 
als entsprechende Bestandtheile enthalten, sind viel häufiger, als solche, in 
welchen Jod als entsprechender Bestandtheil an der Stelle des Chlors oder 
Broms in den vorhergehenden enthalten ist. Isomorph sind viele analoge Ver- 
bindungen der Chlorsäure und der Brom säure (NaO, CIO3 und NaO, BrOj, 
dann auch die unter 2) erwähnten Salze der Metalle der Magnesiumgruppe, 
MeO, CIO3 -p 6 HO und MeO, BrOj -p OHO, krystallisiren in gleich- 
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gestalteten regulären, AgO, CIO5 und AgO, BrOj in gleicligeatalteten qua- 
dratischen Formen), aber selten zeigt sich Isomorphismus eines jodsauren 
mit einem chlorsaureu oder bromsaurou Salz (gleichgestiiltot sind die mono 
klinometrischen Krystalle von Baü, ClOj -f- Hü, 15aO, lir HO und 

BaO, JO5 + HO). — Nur für wenige Verbindungen des Fluors zeigt sich 
Isomorphismus mit entsprechenden der vorgenannten Elemente. K Fl und 
NaB’l krystallisireu z. B. in regulären Formen wie K CI und Na CI, KBr und 
NaBr oder K.I und NaJ; in den hexagonal krystallisii enden Verbindungen 
3 (3 Pb 0,P 05) + Pb CI, 3(3PbO,AsO.,) f PbCl, 3 (3 CaO, POj) -f CaCl 
kann das Cblor theilweise oder auch vollständig durch Fluor ohne 
Formänderung ersetzt sein; vergl. auch unter 6). — Für einfachere Ver- 
bindungen des Cyans, aber nur für wenige (z. B. für K Cy und NHjCy) 
ist auch Gleichgestaltigkeit mit den entsprechenden Verbindungen des 
Chlors, Broms und Jods nachgewiesen; doch sind schon die einfacheren Ver- 
bindungen des Cyans selten, die complicirteren überhaupt nicht mit den 
entsprechenden der anderen genannten Elemente isomorph. 

Man sieht leicht ein, dass man darin vorsichtig sein muss, aus dem 
Isomorphismus von Verbindungen auf den der entsprechenden Bestandtheile 
zu scbliessen, und dass die auf solche Schlussfolgerungen gegründete Ein- 
theilung der Elemente in Gruppen sogenannter isomorpher Elemente eine 
unsichere ist. Denn bei cousequenter Anwendung dieser Art zu schliessen 
müsste mau fast für alle Fliemente Isomorphismus annehmen, womit eine 
Eintheilung derselben wieder aufgehoben würde. Unter den oben aufge- 
zählten Gruppen würden z. ß. die 1), 2) und 3) durch das Mangan, die 2) 
und 4) durch das Calcium, die 3) und f!) durch das Titan verbunden, und 
für alle in diesen Gruppen genannten Elemente könnte mau den Isomor- 
phismus als indirect bewiesen betrachten. Die oben angegebenen Gruppen 
sind nützlich, um sich zu merken, die Verbindungen welcher Elemente vor- 
zugsweise häufig isomorph sind , aber man muss nicht den Isomorphismus 
aller Glieder Einer Gruppe als bewiesen ansehen. 

Die Erkenntniss, dass sehr häufig V^crbindungen von gleicher atomisti- 
scher Constitution auch gleiche oder annäliernd gleiche Krystallform zei- 
gen, muss mau nicht so auffaasen, als ob gleiche atomistische Constitution 
hei Verbindungen nothweudig auch Gleichheit der Krystallform bedinge. 
Dieses findet in einer sehr grossen Zahl von Fällen nicht statt. Chrom- 
saures Bleioxyd und molybdäusaures Bleioxyd haben z. B. gleiche atomisti- 
scho Com-titution , PbO, CrO.) und PbO, MoOj, und doch krystallisirt das 
erstere im monoklinometrischen, das letztere im quadratischen System; 
beide Formen sind ganz verschieden. Selbst analoge Verbindungen, deren 
entsprechende Bestandtheile gewöhnlich i.somorph sind, zeigen manchmal 
wesentlich verschiedene Krystallformcn. Chlorsilber -VgCl uud Bromsilber 
AgBr krystallisiren z. B. in regulären, Jodsilber AgJ hingegen in hexa- 
gonalen Formen; salpetersoures Kuli KO, NO.j und salpetersaures Ammo- 
ni.<ik AmO, N O5 krystallisiren zwar beide in rhoml.ischeu, aber unter sich 
keine Uebei’eiustiramung zeigenden F’ormcn, und die salpetersauien Salze 
von Cäsium und Rubiilium, CsO, NO, und l!bO, N O.-,, krystaili.siren (unter 
sich isomorph) hexagonal; das jodsaui'o Kali KO, JO5, krystaliisirt regu- 
lär, das jodsuuro Ammoniak AmO, JO., quadratisch, das bromsaure Kali 
KO,BrOi hexagonal und das chlorsaure Kali KO, ClOj monoklinometrisch. 

PhyBikaUnt'hc in>d theoretische Cltcmie. Abtheil. II. 10 
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146 Ueber die Abhängigkeit der Krystallform 

Schwefelsaures Kali KÜ, SO3 und chromsaures Kali KO, CrO;j krystallisi- 
ren isomorph in denselben Formen des rhombischen Systems; aber schwe- 
felsaures Bleioxyd PbO, SO3 krystallisirt in Formen des rhombischen Sy- 
stems, während chromsaures Bleioxyd PbO, CrOj ganz anders, in Formen 
des monoklinometrischeu Systems, krystallisirt. 

In einzelnen Fällen hat sich gleiche Krystallform für gleiche atomisti- 
sche Zusammensetzung nachträglich ergeben. So war z. B. lange Zeit die 
arsenige Säure AsO j nur in regulären Krystallen, das Antimonoxyd Sb O3 
nur in rhombischen Krystallen (den Formen des Weissspiessglanzerzes) be- 
kannt. Später erst wurde wahrgonommen, dass die arsenige Säure bei der 
Sublimation neben regulären Ootaedern manchmal auch die rhombischen 
Formen des Weissspiessglanzerzes zeigt, und dass dieselbe rhombische 
Form sich auch an den Krystallen zeigen kann, welche aus einer Lösung 
von arseniger Säure in Kali nach dem Verdünnen derselben sich allmälig 
abscheiden; andererseits fand man, da.ss das Antimonoxyd manchmal statt 
in rhombischen Prismen oder neben denselben auch in regulären Krj^stal- 
len sublimiren kann, und später hat man es auch natürlich verkommend 
in regulären Krystallen gefunden (Senarmontit). Während früher bei ar- 
seniger Säure und Antimouoxyd der Isomorphismus ganz zu fehlen schien, 
ist er jetzt zweimal erkamit; beide Substanzen sind dimorph, und die zwei 
wesentlich verschiedenen Krystallformen sind bei beiden Substanzen die- 
selben. Solche Substanzen nennt man isodimorph. Für das Schwefel- 
zink ZnS war bis in die neueste Zeit nur reguläre Krystallform (die der 
Zinkblende) bekannt, für das (als Greenockit sich natürlich findende) Schwe- 
felcadmium CdS nur hexagonale; für analoge Verbindungen von zwei s. g. 
isomorphen (derselben Gruppe, vergl. S. 141, angehörigen) Metallen fehlte 
also der Isomorphismus. Man hat jetzt gefunden, dass Schwefelzink 
künstlich, z. B. durch Glühen von amorphem Schwefelzink in einem 
langsamen Strom von Wasserstoffgas , in Krystallen erhalten werden kann, 
welche auch dem hexagonalen System angehören und denen des Schwe- 
felcadmiums ganz entsprechen, und hexagonales Schwefelzink soll auch na- 
türlich Vorkommen (Wurtzit). Früher schien für ZnS und CdS der Iso- 
morphismus ganz zu fehlen; jetzt ist er nachgewiesen in F'olge der Ent- 
deckung des Uimorphismus von ZnS, und es ist nun sehr wahrscheinlich, 
dass auch CdS dimorph sei und dass man noch den Isodimorphismus von 
ZnS und CdS erkennen werde. — Für krystallisirtes Eisenchlorür und 
Manganchlorür , Fe CI 4 HO un<l MnCl 4” 4 HO, kannte man längere 
Zeit nur Krystalle, welche zwar für beide Substanzen dem monoklinometri- 
Bchen System angehören, aber unter sich keinerlei IJcbereiiistimmung bie- 
ten; hier war wiederum kein Isomorphismus, bis man fand, dass das Man- 
ganchlorür aus übersättigter la'isung sich in .sehr vergänglichen Krystallen 
(vergl. S. 122)ausscheiden kann, welche bei derselben Zusammensetzung MnCl 
-|- 4HO, wie sie den gewöhnlichen Manganchlorür-Krystallen zukommt, eine 
ganz andere, mit der der Ei.senchlorür-Krystalle ganz übereinstimmende Form 
zeigen. — So Hessen sich noch andere Fälle aufzählen, wo der Isomorphismus 
für zwei analog constituirte Verbindungen erst nachträglich, zugleich mit der 
Entdeckung des Dimorphismus einer der Verbindungen, nachgewiesen wurde. 

Manchmal ist die Möglichkeit des Isomorphismus von zwei Verbindun- 
gen, beziehungsweise der Dimorphismus einer derselben oder beider, noch 
nicht so direct dargethan, aber doch mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen. 
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Für mehrere entsprechende Natrium- und Silberverbindungen ist Isomor- 
phismus nachgewiesen (vergl. bei 9), aber salpetersaures Silberoxyd kry- 
stallisirt rhombisch, während das salpetersaure Natron hexagonal, in Rhom- 
boedern, krystallisirt •( Dimorphismus ist jedoch für salpetersaures Silber- 
oxyd wahrscheinlich, sofern eine Lösung, welche dieses Salz zusammen mit 
salpetersaurem Natron enthält, gemischte (beide Salze nach wechselndem 
Verhältniss in isomorpher Mischung enthaltende) Krystalle von der Form 
des salpetersauren Natrons geben kann. — Der allgemeinen Formel für 
gewässerte schwefelsaure Salze der s. g. Metalle ans der Magnesium gruppe 
(vergl. S. 141): MeO, SO 3 4--7HO, sind zwei wesentlich verschiedene 

Kr 5 ’stallformen als zukommend erkannt worden: rhombische bei dem Nickel- 
salz, dem Zinksalz und dem Magnesiasalz, monoklinometrischc hei dem 
Eiseusalz, dem Kobaltsalz und dem Mangansalz. Die Möglichkeit eines 
Dimorphismus für jedes dieser Salze lässt sich nicht leugnen. Mischungen 
rhombisch krystallisirender Salze krystallisireu in rhombischen, und Mi- 
schungen monoklinometrisch krystallisirender in monoklinometrischen Kry- 
stallen; Mischungen, welche Salze enthalten, die für sich in verschiedenen 
Systemen krystallisireu, können je nach dem Mengenverhältniss der Be- 
standtheile in dem einen oder dem andern System krystallisirt sein. 

Man hat die Ansicht aufgestellt, dass allerdings gleiche atomistische 
Zusammensetzung immer gleiche Krystallform bedinge, und wenn dies so 
häufig widerlegt erscheine, so sei der Grund, dass die verglichenen Ver- 
bindungen dimorphe oder trimorphe seien , und dass wir bis jetzt bei der 
einen nur die eine, und bei der anderen nur die andere der krystallini- 
Echen Modificationen kennen. Mau muss aber daun für die meisten Sub- 
stanzen alle möglichen Krystallformen als ihnen zukommend und als indi- 
rect nachgewiesen anerkennen , und der consequente Schluss aus jener An- 
sicht ist, jeder Zusammensetzung könne jede Krystallform^ zukommen. 
Eine Beziehung zwischen Zusammensetzung und Krystallfcrm ist dann 
wohl nicht mehr nachzuweisen, und es ist besser, im Allgemeinen nicht 
über die Grenzen der Beobachtung hinauszugehen : kennen zu lernen, 
wo bei gleicher atomistischer Zusammensetzung gleiche Krystallform eich 
zeigt, ohne behaupten zu wollen, dies müsse nothwendig immer der Fall sein. 

In einzelnen Fällen hat man für atomistisch ähnlich zusammengesetzte 
Substanzen eine Uebereinstimmung in der Form auf die Art nachweisen 
wollen, dass man selbst Krystallgestalten aus verschiedenen Systemen ver- 
glich. Das Eisenoxydul Fea 04 = FeO, Fe.jOa krystallisirt z. B. in Regu- 
lär-Octaedern, an welchen die Flächen in allen Kanten unter 109® 28' zu- 
einander geneigt sind; das Manganoxydoxydul Mnj 04 — MnO, Mn^ O 3 
krystallisirt in quadratischen Pyramiden, dem Octaeder allerdings ähnlichen 
Formen, an welchen die Flächen in den Endkanten unter 105® 51', in den 
Seitenkanten unter 11 6® 59' zueinander geneigt sind; man hat beide Kr)'- 
stallformeu als annähernd gleichgestaltige betrachtet. Das jodsaure Kali 
KO, JOj krystallisirt regulär; das jodsaure Ammoniak AinO, J Oj krystal- 
lisirt quadratisch, aber die an ihm vorkommenden Formen sind auf eine 
quadratische Pyramide als Grundform zu beziehen, für welche die Neigung 
der Flächen in den Endkanten = 109® 7', in den Seitenkanten =r 1 10® 12', 
und die somit dem Regulär-Octaeder äusserst ähnlich ist; das bromsaure 
Kali KO, BrO,^ krystallisirt hexagonal, aber das an ihm vorkommende 
Rhomboeder mit dem Endkantenwinkel = 8 C® 18' und dem Seitenkanten- 

10 * 
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Winkel = 93® 42' ist dem Würfel, an welchem alle Kanten = 90®, ziem- 
lich ähnlich; man hat auf Grund der Aehnlichkeit dieser, obwohl verschie- 
denen Systemen angehörigen Formen das jodsaure Ammoniak und das 
bromsaure Kali als mit jodsaurem Kali isomorph betrachten wollen. — Wo 
bei Körpern von gleicher atomistischer Constitution die vorkofflmenden 
Formen verschiedenen Systemen angehörcii und in der Gestalt und den 
Winkeln keine Ueberoinstimmung zeigen, bat man Formen abgeleitet, die 
nach den krystallographischen Gesetzen als mögliche betrachtet werden 
können, und mau hat mit einer an Einer Substanz wirklich beobachteten 
Form eine für die andere nur als möglich abgeleitete als ähnliche vergli- 
chen. Solche Versuche haben viel Unsicheres, denn durch willkürliche Ab- 
änderung der Axendiraensionen nach Verhältnissen, welche vom krystallo- 
graphischen Standpunkt aus nicht unmöglich sind, lässt sich von jeder 
irgend beobachteten Krystallform eine ableiten, welche mit einer gewissen 
Krystallform einer anderen Substanz Aehnlichkeit in der Form und an- 
nähernde Uebercinstimraung in den Neigungswinkeln der Flächen ergiebt. 
Es wird bei solchen Versuchen auch wohl zu wenig Gewicht darauf gelegt, 
dass nicht, nur das Aussehen einer Krystallform im Allgemeinen und die 
Neigungswinkel der Flächen an ihr beachtenswerth sind, sondern dass das 
Krystallsystem , das Symmetriegesetz , nach welchem überhaupt die regel- 
mässige Begrenzung durch Flächen statt hat, etwas ganz vorzugsweise 
Wichtiges ist. Es verdient in dieser Beziehung Beachtung, dass für solche 
analog constituirte Verbindungen, deren Krystallforinen zwar ähnliche aber 
verschiedenen Krystallsystemen angehörige sind, die Möglichkeit eines Zu- 
sammenkrystallisirens, nach wechselnden Verhältnissen zu s. g. isomorphen 
Mischungen, nicht constatirt ist*). 

In der Lehre vom Isomorphismus liegt für die Aufstellung einer 
Theorie, wie die Krystallform durch die atomistische Zusammensetzung 
bedingt ist, einerseits eine Schwierigkeit darin, dass Verbindungen von 
gleicher atomistischer Zusammensetzung nicht immer dieselbe Krystallform 
zeigen; andererseits erwächst jener Lehre auch daraus eine Schwierigkeit, 
dass mitunter Verbindungen von ungleicher atomistischer Zusammenset- 
zung auffallend übereinstimmende Krystallform zeigen. 

Der eigentliche Begriff des Isomorphismus beruht auf gleicher ato- 
mistischer Constitution und gleicher Krystallform. Die Körper, welche 



•) Einen lieachtcnswerthen Fall, wo die Krystallformeii isomorpher Substanzen ver«» 
schiedenen Krystallsystemen angehören oder zugerechnet werden , bieten verschiedene 
Arten des Feldspaths. Die Krystalle des Orthoklases, KO, AI 2 O 3 , 6 SiOg, werden fast all- 
gemein dem monoklinometrisclicn System zugerechnet und wurden auch S. 33 in Abtheil. 1 
bei diesem besprochen ; die ganz ähnlichen, in den Winkeln etwas verschiedenen Krystallc 
des Albits, NaO, AI 2 O 3 , öSiOg, gehören dem triklinometrischen System an. Aber es 
deutet an dem Orthoklas selbst Manches (namentlich, dass an dem Prisma ao P zwei 
sich parallele Flächen ein anderes Verlialtcn zeigen als die beiden anderen, in der Kieh- 
tung der beiden erstoren z. B. einige Spaltbarkeit stutttindet, wie sic in der Kichtung 
der beiden anderen nicht waiirzunehmen ist) darauf hin, dass seine Krystallform in aller 
Strenge richtiger auch dem triklinomotrisciicn System zuzurechnen wäre. Orthoklas 
und Albit gehörten dann demselben System an; bei dem ersteren wären nur von den 
drei Neigungswinkeln der drei Äsen des triklinomctrischen Systems (vergl. S. 34 in Ab- 
thcil. I) zwei nicht merklich von 90® verschieden, während bei dem letzteren die drei 
Neigungswinkel sehr bemerkbar von 90^ verschieden sind 
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sich nach veränderlichem Verhältniss zur Bildung eines Krystalls vereini- 
gen oder sich ln einer Verbindung ohne Aenderung der Krystallform der- 
selben vertreten können , sind in der Regel nach ganz analogen atomisti- 
schen Formeln zusammengesetzt. Kalk CaO vertritt Magnesia MgO, Eisen- 
oxyd FejOj vertritt Thonerde üa , Schwefelsäure SO,, vertritt Selen- 
säure SeO- u. s. w. Wenn Salze, welche für sich gewöhnlich mit verschie- 
denem Wassergehalt und verschiedener Form krystallisiren , sich zu der 
Bildung eines gemischt-zusammengesetzten Krystalls vereinigen, so haben 
sie in dieser Mischung auch gleichen Wassergehalt (nach Atomen oder 
Aequivalenten desselben). — Schwefelsaures Kupferoxyd krystallisirt hei 
gewöhnlicher Temperatur in friklinometrischen Krystallen von der Zusam- 
mensetzung CuO, SOa -f- r> HO, schwefelsaures Eisenoxydul in monoklino- 
metrischen Krystallen von der Zusammensetzung FeO, SO 3 -f- 7110; die 
gemischten Krystalle, welche aus einer Lösung beider Salze in Wasser an- 
schiessen, haben entweder (gewöhnlich) die monoklinometrische Krystall- 
form des Eisenvitriols, und dann ist auch das in ihnen enthaltene schwefel- 



saure Kupferoxyd mit 7 Atomen Wasser verbunden ^sie enthalten 

CuO' so' + 7H0^’ Kupfersalz weit vorherrscht) sie 

haben die triklinometrische Krystallform des Kupfervitriols, und dann 
enthält auch das in ihnen enthaltene Eisensalz nur 5 Atome Wasser 



^die Zusammensetzung ist dann gQ* ^ 5Ho)’ 

stallisirt CuO, SO., 5 HO mit FeO, SO 3 -f- 7 HO nach veränderlichen 



Verhältnissen zusammen, d. h. in einem solchen gemischten Krystall sind 
auf 1 Aeq. Schwefelsäure 5 Aeq. Wasser oder 7 Aeq. Wasser enthalten 
(das erstere bei triklinometrischer, das letztere bei monoklinometrischer 
Krystallform), niemals aber eine zwischen .5 und 7 liegende Anzahl von 
W^asseräquivalenten. 

Die Erkenntniss, dass isomorphen Körpern gleiche atoniistische Con- 
stitution beizulegen ist und .dass die Mengen verschiedener Substanzen, 
welche sich in einer Verbindung ohne Formänderung ersetzen können 
(wenn wir uns z. B. KO, SO 3 in KO, SeO:i oder FeO, Cr 2 0a in FeO, AI 2 O 3 
oder FeO, Fe 2 0,, übergehend denken), im Verhältniss der Atom- oder 
Aequivalentgewichte stehen, war die Grundlage der Lehre vom Isomor- 
phismus. Sie wurde, als sie sich für zahlreiche Verbindungen bewährt 
hatte, angewendet, die Ansichten über die atomistische Constitution einzel- 
ner Verbindungen und das Atom- oder Aequivalentgewicht einzelner Ele- 
mente festzustellen oder zu berichtigen. Der Thonerde ist die Formel 
AI 2 0:i wesentlich deshalb beigelegt worden , weil sie das Eisenoxyd , für 
welches eine andere Formel als Fe^Oj nicht aufstellbar zu sein schien, in 
Verbindungen ohne Formänderung vertreten kann. Die Mengen verschie- 
dener Substanzen, welche sich hinsichtlich ihres Einflusses auf die Krystall- 
form äquivalent sind, sind es in der Regel auch hinsichtlich ihrer chemi- 
schen Wirkung; und solche Bestandtheilo, welche als isomorphe bezeichnet 
werden, sind der Natur der Sache nach meistens auch chemisch ähnliche, 
nämlich solche, welche als entsprechende Bestandtheile in chemisch ähn- 
liche Verbindungen eingehen. 
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In einzelnen Fällen findet aber Gleichgestaltigkeit ähnlicher Verbindun- 
gen statt, ohne dass die entsprechenden Bestaudtheile nach den gewöhnlich 
geltenden Ansichten gleiche atomistische Constitution haben, oder ohne dass 
die Mengen von Körpern, welche man als in Verbindungen sich ohne Form- 
änderung ersetzend betrachten kann, auch chemisch äquivalente sind, ln 
ganz übereinstimmenden rhombischen Formen krystallisiren z. B. die Kali- 
salze (auch die Ammoniaksalze) der Ueherchlorsäure und der üeberman- 
gansäure, und sie bilden sogar, wie wahre isomorphe Substanzen, gemischte 
Krystalle, in welchen sie nach veränderlicheu Verhältnissen enthalten sind; 
die Formeln derselben, KO, CIO7 und KO, Mn^Oj, sind aber nicht atorai- 
stisch gleiche , CI (35,5 Gewichtstheile Chlor) in der einen steht au der 
Stelle von Mn^ (2 . 27,5 ~ 55 Gewichtstheilen Mangan) iu der anderen, 
während bei der früheren Bestimmung der Aequivalentgewiclite sich, wenn 
auch nur auf indirectem Wege, ergab, cs sei im Allgemeinen CI (= 35,5 
Gewichtstheile Chlor) mit Mn (— 27,5 Gewichtstheilen Mangan) chemisch 
äquivalent (vergl. S. 57 f. und 62). — Das sogenannte Halb-Schwefelkupfer 
CuoS zeigt, durch Zusammenschmelzen seiner Bestaudtheile dargestellt, 
reguläre Krystallform wie das als Silberglanz vorkommende Schwefelsilber 
AgS. Das natürlich vorkommende Halb-Schwefelkupfer (Kupferglanz) 
zeigt hingegen rhombische Krystallform, übereinstimmend mit der des Sil- 
berkupferglanzes , welchem die Formel CujAgS.^ = Cm^S -|- AgS beizu- 
legen ist; will man an die Gleichheit der Form des Silberkupferglanzes 
und des Kupferglanzes in den chemisebeu Formeln erinnern, so muss man die 
der letzteren Verbindung Cu^j Cu.i 85 = Cu . S Cu->S schreiben, oder wenn man 
dem Kupferglanz die Formel Cu., S giebt, muss man dem Silberkupferglanz 

als isomorpher Mischung (vgl. S. 138) die Formel geben. Auch in 

dem sogenannten Polybasit, einem rhomboedrisch krystallisirenden Mineral, 
welches -Schwefelantimon SbS;, und Schwefelarseii AsSn nebst Schwefelkupfer 
Cu.^S und Schwefelsilber AgS enthalt, können die letzteren Bestand- 
theile wie die ersteren in veränderlichen Mengen enthalten sein und sich 
als isomorphe Bestandtheile vertreten. In allen diesen Fällen scheinen 
also Cu, und Ag die Mengen Kupfer und Silber zu sein, welche sich ohne 
Formänderung vertreten können, während die durch Cu (31,7 Gew.-Th.) 
und Ag (108 Gew.-Th.) ausgedrückten Mengen Kupfer und Silber die 
in Beziehung auf chemische Wirkung als äquivalent betrachteten sind. 

Solche Thatsachen, auf deren Betrachtung gemäss den neueren Ansich- 
ten über Atomgewichte wir im letzten Abschnitt zurückkommen , hat man 
bisher in zweierlei Weise zu deuten versucht: in der Art, dass man solchen 
isomorphen Verbindungen unter Annahme, das Atomgewicht eines Elemen- 
tes sei darin ein anderes als das gewöhnlich angenommene, doch gleiche 
atomistische Constitution beilegte, oder indem man als eine Gesetzmässigkeit 
nachzuweisen suchte, es könnte 1 Atom eines Elementes oder Körpers 
überhaupt bezüglich der Krystallbildung dieselbe Wirkung ausüben wie 
mehrere Atome eines anderen Elementes oder Körpers. 

Es wurde schon S.61 f. und 110 f. erörtei't, dass die Aequivalent- und nach 
Ansicht Einiger damit auch die Atomgewichtsverhältnisse der Elemente, je 
nachdem dasselbe Element unter verschiedenen Umständen ein verschiedenes 
chemisches Verhalten zeigen kann, wechselnde sein können. Speci eil für Chlor 
und Mangan wurde S. 62 erinnert, dass ihr Aequivalentverhältniss sich bei 
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verschiedenen Vergleichungen verschieden ergiebt; es wäre eine nach dem 
S. 110 f. Erörterten zulässige (übrigens nicht in Anwendung gekommene) 
Annahme, dass dem Maugaii in der Uebermangansäure ein anderes Atom- 
gewicht zukomme, als das diesem, Metall gewöhnlich (nach der Unter- 
suchung des Oxyduls, der Oxydulsalze und anderer dem Oxydul entspre- 
chender Verbindungen) beigelegte, und damit würde sich für das überman- 
gansaure und das überchlorsaure Kali gleiche atomistische Constitution er- 
geben. S. 111 wurde für das Kupfer erinnert, welche Thatsachen zu der 
Annahme leiteten, dass diesem Metall ausser dem Atomgewicht Cu = 31,7 
auch das Atomgewicht cu = 63,4 zukommen könne; nimmt man Kupfer 
mit dem letzteren Atomgewicht in dem Silbcrkupferglanz an, so erhält der- 



selbe die Formel cuAgS^ oder (als isomorphe Mischung) S 



welche 



der des Kupferglanzes cucuSj oder cu S ganz analog ist. — Für mehrere 
Mineralien, welche Oxyde MeO und Oxyde Mej 0,, und Kieselsäure enthal- 
ten, hat man gefunden, dass das Verhältniss der Sauerstoffgehalte dieser 
drei Bestandtheilc, einzeln unter sich verglichen, sich weniger genau als 
ein einfaches und constantes ergiebt (vergl. S. 81 f.), als wenn man die 
Summe der Sauerstoffgehalte der Oxyde MeO und Me.i 03 mit dem Sauer- 
stoffgehalt der Kieselsäure vergleicht. Es hat dies Anlass zu der Annahme 
gegeben, die gewöhnlich als Me-jO,, betrachteten Oxyde könnten, richtiger 
daun als meO betrachtet (vergl. S.llOf.), mit den Oxyden MeO zusammen 
Einen bezüglich der Constitution und Krystallbildung für das Mineral in 
Betracht kommenden llestandtheil ausniachen; odä^r anders ausgedrückt, die 
beiderlei Arten von Oxyden könnten sich isomorph vertreten. Es wäre 
dann anzunehmen , dass demselben Element auch in demselben Krystall 
verschiedene Atomgewichte zukommen können, dem als O.xydul darin ent- 
haltenen Eisen z. B. das Atomgewicht Fe = 28, dem als Oxyd darin ent- 
haltenen das Atomgewicht fe = 18,7 (weil Fe^Oj dann als 3fe0 betrach- 
tet wird; vergl. S. 110). 

Man hat andererseits in solchen l'hatsachen, wie die im \ erstehenden 
erwähnten , einen Beweis dafür gesehen , dass überhaupt mehrere Atom- 
oder Aequivalentgewichte eines Elements Einem Atom- oder Aequivalent- 
gewicht eines anderen Elementes isomorph (dasselbe in V erbindtingen ohne 
Formänderung derselben vertretend) sein können. Auf die letztere An- 
schauungsweise gründet sich die Lehre vom polymeren Isomorphismus, 
nach welcher im Allgemeinen unbestimmte Mengen verschiedener Körper, 
ohne dass diese Mengen in chemischer Beziehung äquivalent sein müssen, 
hinsichtlich des Einflusses auf die Krystallform der Verbindungen, in welche 
sie eingehen, äquivalent sein sollen. Das, was gewöhnlich als Isomorphis- 
mus bezeichnet wird — dass nämlich die sich ohne Formänderung ei setzen- 
den Bestandtheile auch gleiche atomistische Constitution haben und ihre 
Mengen in dem Verhältniss der chemischen Aequivalentgewichte stehen — , 
wäre nur 'ein specieller Fall und die einfachste Art des polymeren Iso- 
morphismus. Nach Untersuchungen, welche vorzugsweise an Mineralien 
angestellt worden sind, soll z. B. 1 MgO durch 3 HO, sollen 2 Si 0,-j (wenn 
Si = 21, oder 3Si0.i wenn Si = 14) durch 3 AL, O 3 bei gleichbloibender Form 
der Verbipdung vertreten werden können. Die Grundlagen dieser Betrach- 
tungsweise sind indess bis jetzt noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Sie 
stützt sich darauf, dass bei vielen Mineralien die gleiche Form einen ein- 
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fächeren Ausdruck in der die Zusammensetzung angehenden Formel findet, 
wenn man jene Annahmen zulässt. Aher einzelne Mineralien , welche hier 
als mit anderen in der-Art gleichgestaltig hetraehtet werden, dass für jedes 
Mineral die an ihm huohachtete Form auch eine wesentliche sei, sind 
nach der Ansicht Vieler nur Pseudomorphosen ; es ist nach der letzteren 
Ansicht bei ihnen Aenderung in der Zusammensetzung eingetrefen, während 
die Form hlieh, die aber dann für die ahgeänderte Zusammensetzung nicht 
mehr eine wesentliche wäre. Beaclitenswerth erscheint auch, dass viele, 
selbst gut krysfallisirte und das Geinengtsein durch das äussere Ansehen 
nicht verrathende ülineralien mechanische Gemenge einer die Krystallform 
bedingenden Substanz und einer Einmengung sind; wenn man durch Lö- 
sungsmittel beide von einander trennen kann , ist eine Verwechselung sol- 
cher Krystalle mit homogenen Körpern nicht wohl möglich; wenn aber 
beide, die die Krystallform bedingende Substanz und die Einmengung, 
z. 11. Silicate sind, welche sicli nur durch dieselben Mittel aufscbliessen las- 
sen, ist das Gemengsteiu der Substanz des Krystalls und die Natur der 
das Gemenge zusammensetzenden Körjier s hwerer zu erkennen. Viele in 
der Natur vorkomroenden Krystalle enthalten Einmengungen, und sie er- 
scheinen nicht als die zuverlässigsten Grundlagen, eine Theorie darauf zu 
stützen, welche geradezu dem widerspricht, was bei den reinsten chemischen 
Verbindungen sich als Regel ergeben hat. üebrigens scheint gegen die An- 
nahme, dass 2 Si O 3 = 3 Si Oj isomorph durch 3 .41 . vertreten werden kön- 
nen, auch dieThatsache zu sprechen, dass Verbindungen, deren eine SiO > an der 
Stolle vonALjO^in der .anderen enthält, nicht gleiche Krystallform besitzen 
(die zum Augit gehörigen Mineralien MeO, Si Oi krystallisiren z. B. monoklino- 
metrisch, die thonerdehaltigen Glieder der Spinellgruppo MeO, AL Oj regulär.) 

Ausdrücklich muss hier erwähnt werden, dass die Vertretung von 
1 Atom eines sogenannten Elements durch mehrere .\tome anderer Ele- 
mente d.ann nicht als ein Fall des sogenannten polymeren Isomorphismus 
betrachtet werden kann, wenn jene mehrere Atome zusammen erst einen 
dem anderen Element in chemischer Beziehung ähnlichen Körper bilden 
und die sich vertretenden Mengen beider Körper wirklich die dem Aequi- 
valenzverbältniss derselben entsprechenden sind. Wenn K und Am — NH) 
in vielen, CI und Cy — C.N in manchen ihrer Verbindungen isomorph 
sind, so bat man hier Fälle des gewöhnlichen Isomorphismus; chemisch 
ähnlich wirkende Körper ersetzen sich hier im Verhältniss ihrer Atom- oder 
Aequivalentgewichte ohne Aenderung der Form der Verbindung. Die Ver- 
bindungen sind auch dann atomistisch gleich constitnirtc; die eine enthält 

1 Atom Kalium da, wo die andere 1 Atom Ammonium enthält. Dass wir 
für das Atom Am angeben können, es enthalte Nil, in sich, und für das 
Kalium eine solche Kenntniss noch nicht erlangt ist, hebt die chemische 
Aehnlichkeit von K und Am nicht auf, und die Vergleichbarkeit dieser Sub- 
stanzen ist nicht mit der Vergleichung von MgO und 3 HO oder von 

2 Si O 3 und 3 Al.i 0^ als Mengen verschiedener Substanzen, die'gleichen Ein- 
fluss auf die Krystallform einer Verbindung ausüben sollen, zu verwechseln. 

Es giebt einzelne Verbindungen von ganz ungleichartiger atomisti- 
scher Constitution, deren Krystallform eine auffallende Uebereiustimmung 
zeigt. So z. B. krystallisiren salpetersauros Kali , K 0, N Oj , und kohlen- 
saurer Baryt, BaO, COj, in nahe übereinstimmenden rhombischen Formen. 
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Salpetersaures Natron, NaO, KO5, und kohlensaurer Kalk, CaO, CO-. (als 
Kalkspath), krystallisiren in sehr nahe übereinstimmenden rhomboedrischen 
Formen, üebermangansaurer Baryt, BaO, Mn.jOj, krystallisirt in densel- 
ben rhombischen Formen, wie das Schwefelsäure Natron, NaO, SO3. In 
dem Mineralreich finden sich sehr zahlreiche Fälle von höchst ähnlicher 
Form bei gänzlich ungleichartiger Zusammensetzung. 

Für solche Thatsachen, den s. g. geometrischen oder krj'stallo- 
graphischen Isomorphismus, mangelt bis jetzt meist die Erklärung*). 
Man hat versucht, den eben genannten Salzen eine mindestens annähernd ähn- 
liche atomistische Constitution in der Weise beizulegen, dass man 2 Atome 
oder Aequivalente des einen Salzes mit Einem Atom oder Aequivalent des 
anderen verglich, und nur die empirischen, nicht die gewöhnlich angenom- 
menen rationellen Formeln berück-sichtigen wollte. Man verglich z. B.: 

KO, NO, = K N Os 
2(BaO, CO.j) = Ba.Cj Og 
NaO, NOj = Na N Oj 
2 (CaO, CO.^) = Ca-iC, 0« 

Ba 0, Mn2 O7 = Ba Mn2 Oj 
2 (NaO, SO3) = Na., Sj Og 

und sagte in diesem Sinne, es scheinen 2 Atome oder Aequivalente kohlen- 
saurer Baryt mit 1 Atom oder Aequivalent salpetersaurem Kali isomorph 
zu sein, u. s. w. Aber solche Vergleichungen führten doch nicht genügend 
zu einer Erklärung der gleichen Krystallform, soweit eine solche aus glei- 
cher atomistischer Zusammensetzung abgeleitet werden könnte. — Solche 
Vergleichungen lassen sich endlich gar nicht versuchen für die zahlreichen 
Fälle, wo im höchsten Grad ungleichartig constituirte Substanzen merk- 
würdig übereinstimmende Krj'stallformeu zeigen. So finden sich quadra- 
tische Pyramiden mit solcher Uebereinstimmung der Winkel, wie sie nur 
für wirklich isomorphe Substanzen erwartet W'erdon kann , an so verschie- 
denen Substanzen wie Rutil (TiO.), Strontianhydrat (SrO -)-9H0), sau- 
res phosphorsaures Kali (KO, 2 HO, PO5), chlorsaures Silberoxyd (AgO, 
CIO5) u. a. , oder ebenso übereinstimmende hexagonale PjTamiden an so 
verschiedenen Substanzen wie Zinkoxyd (ZnO), Thonerde (AI. O3), Schwe- 
felcadmium (CdS), Jodsilber (AgJ), Campher (C..,(, IIki 0.,) u. a., oder ebenso 
übereinstimmende Rhomboeder an so verschiedenartige)! Substanzen wie 
Antimon, Thonerde (AluO.,), schw'efelsaures Natron- Kali (3(K0, SO3) -|- 
NaO, SO3), Aldehyd-Ammoniak (C4II4O2, NlTj) u. a. Die Frage, weshalb 
in allen (von dem regulären System verschiedenen) Krystallsystemen, wo 
für gewisse Formen die grösste Mannigfaltigkeit der Winkel denkbar ist 
und alle Winkel von vornherein als gleich wahrscheinlich und gleich oft 
vorkommend vermuthet werden sollten, doch gewisse Winkel sich vorzugs- 
weise häufig finden (z. B. in dem quadratischen, hexagonalen und rhombi- 
schen System Pyramiden mit gewissen Neigungen der Flächen in den 
verschiedenen Kanten viel häufiger als Pyramiden mit anderen Neigungen, 
oder in dem rhombischen und monoklinometrischen System Prismen und 
Domen mit gewissen Kantenwinkeln viel häufiger als solche mit anderen), 
ist noch ganz und gar unheantwortet. 

•) Auf einzelne hierhergehönge Fälle kommen wir im letzten Abschnitt zurück. 
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Elinfluss der Bestandtheile 



Für derartige Substanzen von ungleicher atomistischer Zusammen- 
setzung und gleicher Krystallform ist — auch wenn sie derselben Ordnung 
chemischer Verbindungen, z. B. den Salzen, zugehören — nicht bekannt, 
dass sie nach veränderlichen Verhältnissen sich mischend homogene Kry- 
stalle bilden könnten. Man hat dies indessen öfters angenommen, um die 
schwankende Zusammensetzung von gleichkrystallisirten Substanzen zu er- 
klären. So ergaben z. B. die verschiedenen Varietäten des durch seine 
Krystallform so bestimmt charakterisirten Turmalins Zusammensetzungen, 
welche sich bis jetzt nicht gut durch Eine Formel darsteilen Hessen, wenn 
man auch in dieser annimmt, ein Bestandtheil könne durch mehrere iso- 
morphe Substanzen (von analoger atomistischer Constitution) repräsentirt 
sein; aber die Zusammensetzungen jener Varietäten von Turmalin lassen 
sich so auflassen, wie wenn in ihnen zwei ganz verschieden zusammenge- 
setzte Silicate nach veränderlichen Verhältnissen gemischt wären. Die 
verschiedenen Arten E'eldspath zeigen bezüglich ihrer Krystallform eine Ueber- 
einstimmung, welche sich in der Zusammensetzung nicht wieder findet; je 
nachdem man Si = 21 und Kieselsäure = SiO;) oder Si = 14 und Kie- 
selsäure -- SiOä setzt, ist die Formel, wenn MeO Alkali und alkalische 
Erde, Me..O,i vorzugsweise Thonerde bedeutet: 

für Orthoklas und Albit; MeOjMejOj, 4 SiOj oder MeO.MejOs, fiSiOj 

„ Oligoklas: MeO, Mo.jO;!, 3 SiO., „ 2(MeO, Me.jOg), 9Si02 

„ Labrador: Me0,Me,0,, 2SiO, „ MeO,MojO.,, SSiOj 

„ Anorthit: 3 (MeO, Me^O,), 4 SiO, ^ MeO,MejO,, 2SiOj. 

E'ür diese Mineralien wie auch für andere besonders unterschiedene 
F'eldspatharten glaubte man die Uebereinstiramung in der Krystallform bei 
so ungleicher. Zusammensetzung durch die .Annahme erklären zu können, 
die EndgHeder der Reihen, MeO,Me,0,, 4SiO, und MeO, Me.; 0,, SiO, (als 
anzunehmendes Endglied) oder MeO,MejO,, 6SiO,und MeO, Me^O,, 2 SiO-, 
seien bei aller Ungleichheit in der atomistischen Constitution doch als iso- 
morphe Substanzen zu betrachten, welche auch nach wechselnden Verhält- 
nissen zu ebenso geformten Mischungen, den verschiedenen zwischenstehen- 
den E'eldspathen, zusammen krystallisiren können. — Eine solche Auflassung 
kann den Ueberblick des bis jetzt empirisch Bekannten erleichtern, ohne 
in theoretischer Beziehung eine Wahrheit auszusprechen. Für viele solche 
Fälle hat man sogenannten heteromeren Isomorphismus oder Grup- 
penisomorphismus angenommen, dass nämlich atomistisch ruigleichartig 
constitiiirte Substanzen sich nach veränderlichen Verhältnissen zu Verbin- 
dungen von gleicher Krystallform vereinigen können; aber diese Annahme 
ist nur ein Ausdruck dafür, dass das die Gleichheit der Form solcher Sub- 
stanzen Bedingende noch nicht erkannt ist. Wir sehen in vielen E'ällen, 
dass atomistisch ungleich eonstituirte Substanzen von gleicher oder annä- 
hernd gleicher Krystallform nicht nach veränderlichem Verhältniss ge- 
mischt krystallisiren können; es lässt sich nicht gut für einzelne Fälle das 
dieser Wahniehmung Entgegengesetzte als Hypothese, welche eine Erklä- 
rung geben soll, aufstellen. 

Auf die Krystallform einer Verbindung haben alle darin enthaltenen 
Bestandtheile Einfluss. Wenn bei zwei Verbindungen von analoger nto- 
mistischer (Konstitution die Krystallform dieselbe ist, so kann dies von einer 
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gleichen Wirkung der entsprechenden Bestandtheile in ihnen, was den 
Einfluss derselben auf die Krystallform betrifft, herrühren; jedenfalls wirkt 
aber auch der Einfluss der in beiden Verbindungen gleichartig enthaltenen 
Bestandtheile mit. Die Vermuthimg liegt nahe, dass zwei Körper, als ent- 
sprechende Bestandtheile in analog constituirte Verbindungen eingehend, 
ungeachtet ihres ganz verschiedenen Einflusses auf die Krystallform doch 
Verbindungen von gleicher Form geben können, wenn nämlich in diesen 
Verbindungen der Einfluss des gemeinsam Enthaltenen überwiegt. Mit 
dieser Auffassung stimmt überein, dass die analogen einfacheren Verbin- 
dungen zweier Körper A und £ oft nicht isomorph sind, während die ana- 
logen complicirteren Verbindungen derselben Körper, worin mit ihnen 
grosse Mengen der nämlichen anderen Substanzen vereinigt sind, Isomor- 
phismus zeigen; in dem ersten Falle wäre es der verschiedene Einfluss der 
Körper A und B auf die Krystallform, auf welchem die Verschiedenheit 
der letzteren beruhte, in dem zweiten Falle wäre es der überwiegende 
gleichartige Einfluss der gemeinsamen Bestandtheile, welcher, den verschie- 
denen Einfluss von A und B überwindend, die Gleichheit der Krystallform 
hervorbrächte. — Die einfacheren Verbindungen des Cadmiums sind z. B. 
mit den entsprechenden der meisten übrigen Metalle der Magnesiumgruppe 
(vergl. S. 141) nicht isomorph; aber die Verbindungen 
Cd0, S03 + KO, SO, -I- CHO 
und MnO, SO3 -f- KO, SO3 + 6 HO, 
in welchen der Gehalt an gemeinsamen Bestandtheilen überwiegend ist, 
sind isomorph. Es ist sehr fraglich, ob man nicht hier die Gleichheit der 
Form eher dem Einfluss des gemeinsam Enthaltenen, als einer gleich- 
artigen Wirkung von Cd und Mn auf die Krystallform zuschreiben muss. 
— Natronsalze sind im Allgemein« n mit Kalisalzen nicht isomorph, aber 
in so complicirten Verbindungen wie die Alaune 

AI.O3, 3SO3 + KO, SOj f 24 HO 
und ALO3, 3 SOs -I- NaO, SO3 + 24 HO 
können sich Kali und Natron ohne h’ormändorung ersetzen; vielleicht auch 
nicht deswegen, weil sie als isomorphe (gleiche Krystallform bedingende) 
Bestandtheile zu betrachten sind, sondern weil ihr ungleichartiger Einfluss 
auf die Krystallform gegen den überwiegenden Einfluss der anderen Be- 
standtheile nicht aufkommt. — Natronsalze sind im Allgemeinen mit den 
entsprechenden Kalksalzen nicht isomorph; in Verbindungen jedoch, wo die 
Menge anderer gemeinsamer Bestandtheile sehr gross ist, können sich Na- 
tron und Kalk ohne Formänderung vertieten (so in Feldspath-.\rten, vergl. 
S. 154; so in dem Chnbasit und vielen anderen Mineralien, wo Kalk und 
Natron mit Kieselsäure, ferner mit kieselsaurer Thonerde und Wasser ver- 
bunden sind). — Auch diese Betrachtung zeigt, wie unsicher es oft ist, aus 
dem Isomorphismus complicirt zusammengesetzter Verbindungen auf den 
der entsprechenden Bestandtheile schliessen zu wollen. 

Die Regelmässigkeiten in der Raumerfüllung, welche sich bei isomor- 
phen Körpern zeigen, werden wir in dem folgenden Abschnitte erörtern. 
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Beziehungen zwischen dem Aequi valentgewicht 
oder der Zusammensetzung und dem 
specifischen Gewicht. 



Bezicliungpn zwischen der Zusammensetzung und dem specifisclien 
Gewicht sind für alle drei Aggregatzustiinde nachgewiesen; am sichersten 
erkannt sind sie für den elastisch-flüssigen Zustand, wo sie in grösster Ein- 
fachheit statt haben. 



Beziehungen zwischen Zusammensetzung und specifischem 
Gewicht bei Gasen und Dämpfen. 

Wenn sich zwei gasförmige oder dainpfJÖrmigi. Körper nach festem 
VerhältnisB chemisch verbinden, so sind die sich verbindenden Volume ent- 
weder gleich, oder sie stehen in einem einfachen Verhältniss zueinander, 
vorausgesetzt, dass sie unter denselben Umständen (bei gleicher Tempera- 
tur und unter gleichem Druck) gemessen werden. Das Volum der entste- 
henden Verbindung, wenn diese gasförmig ist und ihr Volum wiederum 
unter denselben Umständen gemessen wird, steht in einem einfachen Ver- 
hältniss zu der Summe der Volume der gasförmigen Bestandtheile. 

1 Vol. Ghlorgas vereinigt sich z. B. mit 1 Vol. Wasserstoffgas zu 
2 Vol. Chlorwasserstüffgas. 1 Vol. Stickstoffgas vereinigt sich’mit 3 Vol. 
Wasseretoffgas zu 2 Vol. Ammoniakgas. 1 Vol. Sauerstoffgas vereinigt sieh 
mit 2 Vol. Wasserstoffgas zu 2 Vol. Wasserdampf. 

Ira Zusammenhang mit dieser Regelmässigkeit stehen die verschiedenen 
Volume eines und desselben Gases, welche sich mit einem bestimmten Vo- 
lum eines anderen Gases zu verschiedenen Verbindungen nach festen Ver- 
hältnissen vereinigen können, unter sich in einfachen Verhältnissen. Auf 
1 Vol. Stickstoffgas ist in dem Stickstoffoxydul Vj, in dem Stickstoffoxyd 1, 
in der salpetrigen Säure 1 ’/j, in der Untcrsalpetersäure 2 und in der Sal- 
petersäure 2Vj Vol. Sauerstoffgas enthalten; bei der Zerlegung dieser Ver- 
bindungen erhält man die Bestandtheile in diesen Volumverhältnissen. 

Es ergab sich früher (S. 64 f.), dass sich die Körper nach Aequiva- 
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lentgewichten oder nach einfachen Multiplen derselben verbinden. Wir 
sehen jetzt, dass sich die Gase nach gleichen Volumen oder nach einfachen 
Verhältnissen der Volume vereinigen. Es muss somit bei den gasförmigen 
Körpern ein Zusammenhang zwischen Aequivalentgewicht und Volum be- 
stehen Gleiche Volume verschiedener Gase müssen Gewichtsmengen ein- 
scbliessen, welche geradezu den Aequivalentgewichten propertional sind, 
oder zu ihnen in einfachen Verhältnissen stehen. 

Die Gewichte gleicher Volume verschiedener Gase sind aber ihre spe- 
cifischen Gewichte. Die specifischen Gewichte der Gase müssen also zu den 
Aequivalentgewichten derselben in einfachen Beziehungen stehen. 

Dieses ist denn auch in der That der Fall. Bezieht man die speci- 
fischen Gewichte und die Aequivalentgewichte auf eine und dieselbe Einheit 
(auf das specifische Ge\vicht und das Aequivalentgewicht des Wasserstoffs 
z. B. — 1), so sind beide entweder durch dieselben Zahlen gegeben oder 
durch Zahlen, welche unter sich in einfachen Verhältnissen stehen. Redu- 
cirt man z. B. die specifischen Gewichte folgender Gase auf das des Was- 
serstoffs als Einheit, und vergleicht die so sich ergebenden Zahlen mit den 
Aequivalentgewichten, wie sie in der Tabelle S. 63 verzeichnet sind, so 
findet man: 

Specifisches Gewicht Aequivalent-Gewicht 

das der atmosph. das des Wasser- . das des Wasser- 
Luft = 1 Stoffs — 1 Stoffs — 1 

Wasserstoff' . . . 0,0693 1 1 

Sauerstoff ... 1,108 16 8 

Stickstoff . . . 0,969 14 14 

Chlor .... 2,458 35,5 35,5 

Die Zahlen, welche die specifischen Gewichte, bezogen auf das des 
Wasserstoffs als Einheit, ausdrücken, sind hier entweder den Aequivaleut- 
gewichten geradezu gleich, oder die Zahl für das specifische Gewicht steht 
(wie bei dem Sauerstoff) in einem einfachen Verhältniss zu der Aequiva- 
lentgewichtszahl. Bei vielen Elementen stehen die specifischen Gewichte 
für den gasförmigen Zustand unter sich in demselben Verhältniss, wie die 
.\equivalent gewichte, aber nicht immer; bei Sauerstoff und Chlor stehen 
z. B. die Aequivalentgewichte in dem Verhältniss 8 zu 35,5, während die 
specifischen Gewichte der Gase in dem Verhältniss 16 zu 35,5 oder 8 zu 
17,75 stehen. — Die chemischen Formeln, welche angeben, in welchem 
Aequivalentverhältniss zwei Elemente in einer Verbindung vereinigt sind, 
drücken auch häufig aus, in welchem Volumverhältniss die gasförmigen 
Elemente sich zu der Verbindung vereinigten. In dom Chlorwasserstoff 
CIH sind, wie gleiche Aequivalente Chlor und Wasserstoff, so auch gleiche 
Volume dieser beiden Körper vereinigt; im Ammoniak K H, sind, wie 3 Aequi- 
valente Wasserstoff auf 1 Aequivalent Stickstoff, so auch 3 Volume Wasser- 
stoffgas auf 1 Volum StickstoffgRS enthalten. Aber nicht immer drückt 
die Aequivalentformol auch das Verhältniss der Volume der elementaren 
Bestandtheile im Gaszustand aus; in dem Wasser B[0 nimmt man gleichviel 
Aequivalente beider Bestandtheile an, während es aus der Vereinigung von 
2 Volumen W^asserstoffgas mit 1 Volum Sauerstoffgas entsteht. 

Wiederholt hat man vorgeschlagen, durch die chemischen Formeln 
stets auszudrücken, nach welchem Volumverhältniss die gasförmigen Ele- 
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mente zu einer Verbindung vereinigt seien, d. h. durch die chemischen Zei- 
chen solche Quantitäten der gasförmig darstellbaren Elemente auszudräcken, 
welche genau im Verhältuiss der specifischen Gewichte derselben stehen. 
Diese relativen Gewichtsmengen der Elemente bezeichnete man als 
Atomgewichte; man unterschied diese in der Art von den chemischen 
Aequivalentgewichten, dass man annahm, beide brauchten keineswegs stets 
identisch zu sein, in einzelnen Fällen könne 1 Aequivalentgewicht eines 
Elements durch 2 Atomgewichte desselben ausgemacht werden. Indem 
man bei dem Sauerstoff Atom- und Aequivalentgewicht gleich setzte, musste 
man für Wasserstoff, Stickstoff, Chlor und Jod annehmen, bei ihnen sei das 
Atomgewicht nur halb so gross, als das Aequivalentgewicht. Thut man 
dieses, setzt man 

für SauerstofiF das Atomgewicht 0 = 8 
„ Wasserst oflF „ „ H = (= Vs . 1) 

„ Stickstoff „ „ N = 7 (= V‘2 • 14) 

„ Chlor , „ CI = 17,75 (= ‘A . 35,5) 

so stehen diese Zahlen im Verhältuiss der specifischen Gewichte dieser Ele- 
mente im Gaszustande: diese Zahlen repräsentiren Gewichtsmengen dieser 
Körper, welche im gasförmigen Zustande, unter gleichem Druck und bei 
gleicher Temperatur, gleich grosse Räume erfüllen. Die mittelst der Zei- 
chen, welche diese Zahlen bedeuten, geschriebenen F’ornieln sind natürlich 
häufig von denen verschieden, welche bisher gebraucht wurden, da in den 
letzteren die Zeichen chemisch-äquivalente Mengen ausdrückten. Versteht 
man unter den chemischen Zeichen die eben angeführten, im Gaszustände 
gleich grosse Räume erfüllenden Gewichtsmengen, so wird die Formel des 
Wassers (worin auf 8 Gewichtst heile Sauerstoff 1 Gewichtstheil Wasserstoff) 
II_iO, die der Salpetersäure (worin auf 40 Gewichtstheile Sauerstoff 14 Ge- 
wichtstheile Stickstoff) NjOs, die des Chlorkaliums (wenn man unter K 
wie früher 39,1 Gewichtstheile Kalium versteht) KClj u. s. f. Um doch 
die Aequivalentverhältnisse der Elemente, und wie, die N'erbindungen nach 
Aequivalentgewichten der Elemente zusammengesetzt sind, erkennen zu 
lassen, schrieb man für die Elemente, bei welchen 2 Atomgewichte als 
1 Aequivalentgewicht ausmachend betrachtet wurden, das durchstrichene 
Zeichen als 2 At. Gew. oder 1 .Aeq. Gew. bedeutend; so z. B. HO, NO5, 
KGI u. b. f. 

Die Annahme, die wahren Atomgewichte der Elemente stehen im Ver- 
hältniss der specifischen Gewichte derselben im Gaszustände, stützte sich 
darauf, dass man durch Betrachtung physikalischer Eigenschaften von Gasen 
zu dem Schluss kam, gleiche Volume von ihnen, unter demselben Drucke 
und bei derselben Temperatur gemessen, enthalten gleichviel Atome. Die 
gleiche Zusammendrückbarkeit verschiedener Gase, die gleiche Ausdehnung 
derselben durch die Wärme glaubte man als Beweise dafür anseheu zu 
können; ebenso die gleiche specifische Wärme, welche einige elementare 
Gase bei gleichem V'olum zeigen. Dass gleiche Volume verschiedener Gase 
durch dieselbe Kraft eine gleiche Volum Verminderung, durch dieselbe Er- 
wärmung eine gleiche Volumvergrösserung erleiden, glaubte man als dafür 
sprechend betrachten zu müssen, dass die Zwischenräume zwischen den 
Atomen (auf welche Zwischenräume alle Volumänderungen zu beziehen 
sind) gleich gross seien. Wenn nun bei den Gasen (für gleichen Druck 
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und gleiche Temperatur) die Zwischenräume zwischen den Atomen gleich 
gross angenommen werden müssen, so folgt daraus allerdings, dass gleiche 
Volume verschiedener Gase dieselbe Anzahl Atome in sich enthalten, und 
dass das Verhältniss der Gewichte dieser gleichen Volume auch das Ver- 
hältniss der Gewichte der einzelnen Atome der verschiedenen Gase giebt. — 
Aber die erwähnten Thatsachen nöthigen nicht zur Annahme gleich grosser 
Zwischenräume zwischen den Atomen bei verschiedenen Gasen , wenn auch 
diese Annahme als die einfachste erscheinen mag; sie erklären sich auch 
daraus, dass bei den Gasen überhaupt das Volum der Atome gegen das der 
Zwischenräume zwischen ihnen verschwindend klein ist. 

Gegen den Vorschlag, die Atomgewichte der Elemente — in dem 
Sinne, dass hierunter die kleinsten Mengen der Elemente verstanden seien, 
welche in Verbindungen eingehen — solche Gewichtsmengen bedeuten zu 
lassen, welche im Gaszustande gleich grosse Räume erfüllen, sprach noch, 
dass er nicht als consequent durchführbar erschien. 

Dieselben physikalischen Eigenschaften, auf welche man sich zur Be- 
gründung dieses Vorschlags stützte, zeigen sieh bei den unzerlegbaren (so- 
genannten elementaren) und bei den zerlegbaren (zusammengesetzten) Gasen. 
Doch beschränkte man die Folgerung aus jenen Thatsachen nur auf die 
erstereu, und musste es thun , wenn man nicht die Richtigkeit des Satzes, 
dass das .\tomgewicht einer Verbindung durch die Summe der Gewichte 
der in einem Atome derselben enthaltenen elementaren iVtome gegeben sei, 
in Abrede stellen wollte. Man nahm an, in einem Volum Chlorgas seien 
ebensoviel Atome Chlor enthalten, als Wasserstoffatorae in einem gleichen 
Volum Wasserstoffgas. Dieselbe Anzahl Chlorwasserstoffatome nahm man 
^ in der durch Vereinigung beider Gase entstehenden Menge Chlorwasser- 
stoffgas an, sofern sich durch Aneinanderlagerung von je 1 At. Chlor und 
1 At. Wasserstoff 1 At. Chlorwasserstoff' bilde; aber diese Menge Chlor- 
wasserstoff erfüllt den doppelten Raum, wie das darin enthaltene Chlorgas 
oder das darin enthaltene Wasserstoffgas. In gleichen Volumen Chlorwas- 
serstoffgas und Chlorgas nahm man nicht gleichviel Atome an , sondern in 
1 Volum des ersteren nur halb so viel als in 1 Volum des letzteren. Für 
eine grosse Zahl zusammengesetzter Gase musste man annehmen, 1 Volum 
von ihnen enthalte eine andere Anzahl Atome, wie 1 Volum eines unzer- 
legbaren Gases. Es liess sich aber kein Grund angeben, weshalb die un- 
zerlegbaren Gase als eine besondere Classe von Körpern zu betrachten 
seien, für deren atomistischc Constitution, namentlich was die Grösse der 
Zwischenräume zwischen den Atomen und die Zahl der in gleichen Volumen 
enthaltenen .•Vtome betrifft, aus ganz denselben physikalischen Eigenschaften 
etwas Anderes zu folgern sei, als für die zerlegbaren; als richtiger musste 
die Ansicht erscheinen, die sogenannten elementaren Gase seien nicht ein- 
fache, sondern sie seien Gase von jetzt noch unbekannter Zusammensetzung. 
Wenn man für die viel grössere Menge von nachweisbar zusammengesetzten 
Gasen zugeben musste, die durch ihre Atomgewichte ausgedrückten Mengen 
können im gasförmigen Zustande ungleichgrosse Räume erfüllen, oder 
gleichgrosse Räume können bei ihnen ungleiche Mengen von Atomen ent- 
halten, — so war es viel wahrscheinlicher, dass dasselbe auch für die noch 
unzerlegbaren Gase anzunehmen sei, als dass man für sie ein besonderes 
Gesetz aufstellen dürfe, welchem zu Liebe man zu einer nicht durchführ- 
baren Unterscheidung von Atom- und Aequivalentgewicht gezwmngen wäre. 
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Wenn man slcli nämlich auch auf die chemisch unzerlegbaren Körper 
beschränken wollte, liess es sich doch uicht wolil durchfühi'en , die Atom- 
gewichte derselben immer so gross aiizuuehmeu, dass die dadui-ch repräsen- 
tirten Gewichtsmengen im Gaszustande gleich grosse Räume erfüllten. Von 
dem Pliosphor z. 11. erfüllen in Daiiqjfzustand 3 1 Thle. den Raum , welchen 
8 Thle. Saucrstofl'gas, ’/j Thl.Was.serstofi'gas, 7 Thle. Stickstoffgas u.s. w. (vergl. 

S. 158) erfüllen. Wollte man consequenter Weise — unter Beibehaltung, 
dass ü = 8 1 At. Sauerstoff, 11 = */..i = 1 At. Wasserstoff’, K — 7 

= 1 At. Stickstoff — auch P = 31 1 Atomgew'icht Phosphor bedeuten las- 
sen, so würden Phosphor- und Stickstoff- Verbindungen, deren Analogie 
nicht zu bestreiten ist, ganz verschiedenartige Formeln erhalten: der Phos- 
phorwasserstofl' z. B. die Formel PHs oder PII3, während die des Ammo- 
niaks N.J H,; oder Nll;i wäre. Man hat die I^estsetzung des Atomgewichts 
aus dem specif. Gewicht im Gas- oder Dampfzustand uicht auf den I’hosphor 
erstreckt, sondern Diejenigen, welche das Atomgewicht des Stickstoffs 
N = 7 setzten, nahmen für das des Phosphors die mit 7 Thln. Stickstoff’ 
chemisch äquivalente, (aber im elastisch -fiüs.sigcn Zustand einen halb so 
grossen Raum erfüllende) Quantität P = 15,5 als Atomgewicht an und 
schrieben die Formel des Phosphorwasscrstoff’s, jetzt der des Ammoniaks 
analog, Pall,; oder I’ H;,. — Ueuselbeu Raum erfüllen ‘/.j Gewichtstheil 
Wasserstoff’ und 8 Gewichtstheile Sauerstoff’, und mit Rücksicht hierauf 
schlug man vor, die Formel des Wassers O zu schreiben; denselben Raum 
erfüllen aber auch 50 Gewichtstheile Quecksilberdampf, und wenn man, 
wie bei dem Wasserstoff’, auch bei dem Quecksilber das Atomgewicht als 
die Hälfte des Aequivalentgewichtes anuehmen (Hg = 50 setzen) wollte, 
müsste man die Formel des Quecksilberoxyds llgjÜ, die des Quecksilbep- 
oxyduls Hg 4 ü schreiben. Letztere Formel betrachtete man als eine un- ‘ 
wahrscheinliche, und mit Rücksicht hierauf und darauf, dass man vielen 
anderen mit den Quecksilberoxyden analogen Metalloxyden die atomistische 
Formel MeO beilegte, gab man auch dem Quecksilberoxj'd die Formel ilgO 
und dem Quecksilber das Atomgewicht Hg = 100, obgleich Hg = 100 
und 0 = 8 uicht solche Gewichtsmengen beider Elemente sind, welche im 
elastisch-flüssigen Zustande gleichen Raum erfüllen. 

Die Unterscheidung von Atomgewicht und Aequivalentgowicht, welche 
wir hier besprochen haben, wurde zuerst in einer Zeit gemacht, wo die 
specifischen Gewichte nur weniger Elemente im Gaszustande bekannt waren 
(fast nur die der S. 158 genannten); man glaubte damals, eine solche Un- 
terscheidung lasse sich ohne Nachtheil in die Chemie eiuführen, und die 
Bestimmung der Atomgewichte gewinne au Sicherheit, wenn sie auf eine 
physikalische Eigenschaft basirt werde. Jene Unterscheidung wäre wohl 
nicht versucht worden, wenn damals schon die specifischen Gewichte auch 
anderer Elemente bekannt gewesen wären, die erst später ermittelt wurden 
und wo die Resultate der ,\rt waren, dass auf sie eine Bestimmung des 
Atomgewichtes, für das was dieser Begriff in der Chemie leisten sollte, 
nicht gegründet werden konnte. Die >Iehrzahl der Chemiker hat später 
diese Unterscheidung zwischen Atomgewicht und Aequivalentgewicht wieder 
aufgegehen, und es wurde wieder gewöhnlicher, die chemischen Zeichen fi’ir 
die Elemente die chemischen Aequivalentgewichte, so gut man diese be- 
stimmen konnte, bedeuten zu lassen und letztere als auch die Atomgewichte 
ausdrückend zu betrachten. Jetzt noch geschieht dies Seitens einer sehr 
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grossen Zahl von Chemikern. Und die Erkenntuiss der neueren Zeit hat 
bestätigt, dass es unzulässig ist, das Verhältniss der Atomgewichte zweier 
Elemente allgemein aus dem Verhältniss der specifischen Gewichte dei'selben 
für den Gas- oder Dampfzustand ableiten, nämlich beide Verhältnisse stets 
als gleiche betrachten zu wollen; so lange man nämlich unter Atomge- 
wichten der Elemente die kleinsten relativen Gewichtsmengen derselben 
versteht, welche in vergleichbaren Mengen der Verbindungen enthalten 
sind. Wohl aber betrachtet man jetzt vielfach die Verhältnisse der specif. 
Gewichte der Körper für den Gas- oder Dampfzustand — und zwar nicht 
bloss der Elemente sondern auch der Verbindungen — als andere Gewichts- 
verhältnisse von grosser Wichtigkeit, die der Molekulargewichte nämlich, 
ausdrückend, unter welchen letzteren man die relativen Gewichtsmengen 
der verschiedenen Körper versteht, welche bezüglich der Eigenschaften im 
freien Zustande mit einander vergleichbar sind; und man hat den Begriff 
des Atomgewichts von dem des Molekulargewichts getrennt und den ersteren 
dahin festgestellt, dass unter Atomgewichten der Elemente die kleinsten 
Gewichtsmengen derselben zu verstehen seien, welche in Molekulargewichten 
sie enthaltender Körper Vorkommen. Es kann diese Unterscheidung von 
.\tom- und Molekulargewichten, und was zu der Aufstellung des letzteren 
Begriffs führte und die Beziehungen zwischen den Molekulargewichten und 
den specifischen Gewichten für den elastisch-flüssigen Zustand betrifft, erst 
in dem letzten Abschnitt dieser Schrift dargelegt werden. Hier erschien 
es zweckmässig, die ältere Betrachtungsweise, wie die Verhältnisse der 
Atomgewichte der Elemente durch die der specifischen Gewichte derselben 
für den elastisch-flüssigen Zustand gegeben seien, zu besprechen und zu er- 
örtern, in wiefern diese Betrachtungsweise, welche für die Schreibart der 
chemischen Formeln mehrere Jahrzehnte lang fast allgemein maassgebend 
war, eine gegründete ist. — Dass diese ältere Betrachtungsweise sich nicht 
erhalten konnte, vermindert nicht die Wichtigkeit der Beziehungen, welche 
zwischen den specifischen Gewichten für den Gas- oder Dampfzustand und 
den Atom- oder Aequivalentgewichteu der Körper stattfinden. Wenn auch 
auf diese Beziehungen und daran sich knüpfende Folgerungen in umfassen- 
derer Weise erst später eingegangen werden kann, ist es doch schon hier 
am Ort, die Regelmässigkeiten, w'elche sich unabhängig von theoretischen 
Anschauungen bezüglich des Zusammenhangs zwischen den specifischen 
Gewichten und den gewöhnlich angenommenen Aequivalontgewichten er- 
geben, und einige wichtige Anwendungen derselben darzulegon. 



Die Beziehungen zwischen den specifischen Gewichten gas- oder dampf- 
förmiger Körper treten am deutlichsten und übersichtlichsten hervor, wenn 
man aufsucht, welche Räume äquivalente Gewichtsmengen verschiedener 
Substanzen im elastisch-flüssigen Zustande erfüllen. Diese Räume selbst 
ergeben sich durch Division des specifischen Gewichtes in das Aequivalent- 
gewicht. Die Aequivalentgcwichte von Sauerstoff und Chlor stehen z. B. 
in dem Verhältniss 8 zu 35,5. Die specifischen Gewichte beider Gase sind 
(bezogen auf das der atmosphärischen Luft als Einheit) 1,108 und 2,458; 
d. h. Gewichtsmengen beider Körper, welche im Verhältniss der letzteren 
Zalden stehen, erfüllen denselben Raum. Setzen wir den durch 1,108 Sauer- 
stoffgas oder 2,438 Chlorgas erfüllten Raum = 1 , so erhalten wir die 
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durch äquivalente Mengen (8 Gewichtstheile und 35,5 Gewichtstheile) 
Saueratoffgae und Chlorgas erfüllten Räume durch die Rechnungen; 

Uoea = 8,. = 

( QK 5 \ 

® = 2“458 

und in ganz gleicher Weise, durch Division des specifischen Gewichtes in 
das Aequivalentgewicht, erhalten wir für andere Körper die Räume, welche 
äquivalente Gewichtsmengen dieser Körper im Gas- oder Dampfzustand 
erfüllen. Diese Räume werden natürlich nur durch relative Zahlen ausge- 
drückt; es ist nur das Verhältniss zwischen diesen Zahlen, welches eine 
Wahrheit ausspricht. So sagen die Zahlen 7,22 und 14,44, welche sich in 
der ohigen Rechnung für Sauerstoff und Chlor durch Division der specifi- 
schen Gewichte in die Aequivalentgewichte ergaben, nur, dass sich die 
Räume äquivalenter Gewichtsraengen Sauerstoffgas und Chlorgas verhalten 
wie 1 zu 2. Nimmt man für die Aequivalentgewichte der Körper andere 
Zahlen an, als war es hier thun (z. B. solche, welche sich auf das Aequiva- 
lentgewicht des Sauerstoffs = 100 beziehen, vergl. S. 63 f.), so werden 
selbstverständlich auch die Quotienten aus den specifischen Gewichten in 
diese Aequivalentgewichte andere; dasselbe tritt ein, wenn man die speci- 
fischen Gewichte der Gase und Dämpfe auf das specifische Gewicht einer 
anderen Gasart, als der atmosphärischen Luft, als Einheit bezieht (was ja 
nur conventioneil, aber ganz willkürlich ist); aber die Verhältnisse zwüschen 
diesen Zahlen, die Verhältnisse der Raumerfüllungen äquivalenter Gewichts- 
mengen verschiedener Gase bleiben dabei unverändert, so lange die An- 
sichten darüber dieselben bleiben, in welchem Verhältniss die Aequivalent- 
gewichte dieser Gase stehen. 

Sucht man in dieser Weise die relativen Raumerfüllungen, welche 
äquivalenten Gewichtsmengen verschiedener Gase und Dämpfe zukommen, 
so findet man, dass sie in vielen Fällen unter sich gleich sind, in anderen 
untereinander in einfachen Verhältnissen stehen. Es ergiebt sich z. B. für 
die unzerlegten Körper und für einige Verbindungen: 
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Substanz. 


j 

Formel. 


Aequivalent- 

gewicht. 


Specifisches 
Gewicht 
(Luft = 1). 


Relative 

Raum- 

erfüllung. 


Sauerstoff 


0 


8 


1,108 1 


7,22 


Schwefel 


S 


16 


2,216 


7,22 


Phosphor 


P 


31 


4,294 


7,22 


Arsen 


Ab 


75 


10,388 


7,22 


Arsenige Säure .... 


As O 3 


99 


13,713 


7,22 


Wasserstoff 


H 


1 


0,0693 i 


14,44 


Stickstoff 


N 


14 


0,969 


14,44 


Chlor 


CI 


35,6 


2,458 


14*44 


Brom 


Br j 


80 


5,540 j 


14,44 


Jod 


J 1 


127 


8,795 i 


14,44 


Cyan 


CaN 


26 


1,800 i 


14,44 


Quecksilber 


Hg 


100 


6,925 


14,44 


Cadmium 


Cd 


56 


3,878 


14,44 


Wasser 


HO 


9 


0,623 


14,44 


Schwefelwasserstoff . . 


HS 


17 


1,177 


14,44 


Schweflige Säure . . . 


SO 2 


32 


2,216 


14,44 


Kohlenoxyd 


CO 


14 


0,969 


14,44 


Kohlensäure 


CO 2 


22 


1,524 


14,44 


Schwefelkohlenstoff . . 


CSj 


38 


2,632 


14,44 


Zinnchlorid 


Sn Clj 


130 1 


9,003 


14,44 


Quecksilberchlorid . . . 


Hg CI 


135,5 


9,384 


14,44 


Stickoxydul 


NO 


22 ! 


1,524 


14,44 


Stickoxyd 


NOj 


30 


1,039 


28,88 


Chlorwasserstoff .... 


HCl 


36,6 


1,264 


28,88 


Phosphorchlorür . . . ■ 


PCI 3 


137,5 


4,761 


28,88 


Ammoniak 


NH 3 


17 


0,689 


28,88 


Quecksilberchlorür . . . 


HgaCl 


235.5 


8,154 


28,88 


Sumpfgas 


C 2 H 4 


16 


0,554 


28,88 


Aethylen 


C 4 H 4 


23 


0,969 


28,88 


Chloräthyl 


C 4 H 6 C 1 


1 64,5 


2,233 


28,88 


Chloräthylen 


C 4 II 4 CI 2 


i 99 


3,428 


28,88 


Essigsäure 


C 4 H 4 O 4 


60 


2,078 


28,88 


Benzoesäure 


C 14 H 6 O 4 


122 


4,224 


28,88 


Cyanwasserstoff .... 


Ca NH 


, 27 


, 0,935 


28,88 


Essigsaures Aethyl . . 


^8 Hg O 4 


88 


3,047 


28,88 


Valeriansaures Aethyl . 


C 14 H 4404 


j 130 


4,501 


28,88 
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Diese Zusammenstellung, welche sich durch die Aufnahme vieler ande- 
rer Verbindungen von bekanntem specifischem Gewicht vermehren Hesse, 
zeigt, dass die durch die gewöhnlich angenommenen Aequivalentgewichte 
ausgedrilckten Gewichtsmengen verschiedener Substanzen im gasförmigen 
Zustande entweder gleichgrosse Räume erfüllen, oder solche, die unter sich 
in einfachen Verhältnissen stehen. Bezieht man die Aequivalentgewichte, 
wie es oben geschehen, auf das des Sauerstoffs — 8, so ist die relative 
Raumerfüllung von Einem Aequivalentgewicht irgend eines Körpers (der 
Quotient aus dem specifischen Gewicht des Gases in das Aequivalentgewicht) 
entweder gleich der von 1 Aeq. Sauerstoff (der Quotient ist dann •= 7,22), 
oder 2mal so gross (der Quotient ist dann = 14,44), oder 4mal so gross 
(der Quotient ist dann = 28,88). Von einer Substanz, deren Aequivalent- 
gewicht im Gaszustande denselben oder den 2- oder den 4fachen Raum er- 
füllt, wie 1 Aeq. Sauerstoffgas, sagt man, sie sei im Gaszustande auf 1 oder 
2 oder 4 Volume condensirt *). Von dem Phosphor sagt man z. B. in 
diesem Sinne, er zeige im Dampfzustände Condensation auf 1 Volum, von 
dem Wasserstoff, er zeige als Gas Condensation auf 2 A'olume; das Wasser 
mit der Formel HO ist auf 2, das Ammoniak mit der Formel NH^ oder 
der Chlorwasserstoff mit der Formel HCl auf 4 Volume condensirt. Wenn 
man sagt, dem Kohlenoxyd komme bei Beilegung der Formel CO Conden- 
sation auf 2 Volume, dem Stickoxyd bei Beilegung der Formel N O 2 Con- 
densation auf 4 Volume zu, so heisst dies, dass CO = 14 Gewichtsth. Koh- 
lenoxydgas einen 2mal und N O 2 — 30 Gewichtsth. Stickoxydgas einen 
4mal so grossen Raum erfidlen, als 0 = 8 Gewichtsth. Sauerstoffgas unter 
denselben Umstanden (bei gleicher Temperatur und unter gleichem Druck). 
Für die hier gebrauchten Aequivalentgewichte der Filemente (welche auf 
das des Wasserstoffs als Einheit bezogen sind) ist der Quotient aus dem 
specifischen Gewicht in das Aequivalentgewicht bei den auf 1 Volum con- 
densirten Körpern = 7,22, bei den auf 2 Volume condensirten — 14,44, 
bei den auf 4 Volume condensirten 28,88. — Den für die organischen 
Verbindungen angenommenen F’ormeln entspricht in der Regel Condensation 
auf 4 Volume; wir kommen hierauf und auf die Verallgemeinerungen, wel- 
che man an diese Wahrnehmung geknüpft hat, ira letzten Abschnitt dieser 
Schrift zurück. 

Alle Körper, deren specifisches Gewicht im Gas- oder Dampfzustände 
mit grösster Genauigkeit bestimmbar ist, zeigen Uebereinstimmung mit diesem 
Gesetz, dass die von äquivalenten Gewichtsmengen derselben erfüllten 
Räume gleich sind oder in einfachem Verhältniss zu einander stehen. Die- 
ses Gesetz kann man auch so aussprechen: Gleiche Volume verschiedener 
Gase oder Dämpfe schliessen Gewichtsmengen ein, welche entweder geradezu 
oder nach einfachen Verhältnissen abgeändert den Aequivalentgewichten 
proportional sind. Die Mengen verschiedener Körper, welche sich in Be- 



Es ist noch am Gebräuchlichsten, fUr die Angabe der Condensation einer Sub- 
stanz — des Raumes, welchen 1 Aeq. von ihr oder die durch die ihr beigelegte Formel 
ausgedrtlckte Menge im Gas- oder Dampfzustand erfüllt — den von 1 Aeq. Sauerstoflf- 
gas erfiillten Raum als Einheit zu nehmen. Aber manchmal wird jetzt auch der von 
1 Aeq. Wasserstoffgas erfüllte Raum bei^Angabe der Condensation als Einheit genom- 
men; dann ist natürlich dem Sauerstoff (Ö = 8J und dem Phosphor (P =: 31) Con- 
densation auf Yg Volum, dem W^asser (HO) Condensation auf 1 Volum, dem Ammoniak 
(N Hg) und dem Cidorwasserstoff (HCl) Condensation auf 2 Volume u. s. w. beizulegen. 
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Ziehung auf Raumerfüllung äquivalent sind (d. h. denselben Raum im Gas- 
zustande einnehmen), sind es nicht immer auch in chemischer Beziehung, 
aber dann stehen die in Hinsicht auf Raumerfüllung äquivalenten Mengen 
in einfachen \ erhältnissen zu den in chemischer Beziehung äquivalenten 
Mengen. Es sind z. B. äquivalent; 
in chemischer Wirkung: 

8 Gewichtsth. Sauerstoff u. 35,5 Chlor; oder 31 Phosphor u. 14 Stickstoff, 
in Raumerfüllung: 

8 Gewichtsth. Sauerstoff u. 17,75 Chlor; oder 31 Phosphor u. 7 Stickstoff. 

Dieses Gesetz, welches das specifische Gewicht gasförmiger Körper 
in so enge Beziehung zu dem Acquivalentgewichte bringt, zeigt sich nur, 
wenn das specifische Gewicht genau und unveränderlich bestimmt ist. Es 
wurde in der I. Abtheil., wo die Bestimmung des specif. Gewichtes von 
Dämpfen besprochen wurde, erörtert, dass einige Körper bei Temperaturen, 
welche ihrem Siedepunkte nahe liegen, kein constantes specifisches Gewicht 
haben; dass z. B. das der Essigsäure dicht über ihrem Siedepunkte 3,1 8mal 
so gross ist, als das der atmosphärischen Luft (bei gleichem Druck und 
gleicher Temperatur), dass es mit steigenden Temperaturen abnimmt, und 
dass es erst bei Temperaturen, welche w'cnigstens 120“ C. über dem Siede- 
punkte der Essigsäure liegen, ein constantes, = 2,08, ist; es wurde dort 
erinnert, dass ein ähnliches Verhalten für den Schwefel nachgewiesen ist 
und auch dieser Körper nur bei hoch über seinem Siedepunkt liegenden 
Temperaturen ein constantes specifisches Gew'icht zeigt. Es sind nur solche 
constante specifische Gewichte, welche man als die wahren betrachten kann, 
und nur sie entsprechen dem eben besprochenen Gesetze, dass die Quotien- 
ten aus ihnen in die zugehörigen Acquivalentgewichte mit denen bei ande- 
ren Körpern sich ergebenden gleich sind oder in einfachem Verhältniss 
stehen; d. h., wenn man die hier gebrauchten Acquivalentgewichte nimmt, 
dass die Quotienten 7,22 oder 14,44 oder 28,88 sind. 

Für bei weitem die meisten Substanzen hat sich ergeben, dass die 
durch die ihnen gewöhnlich beigelegten Acquivalentgewichte ausgedrückten 
üewichtsmengen im Gas- oder Dampfzustand das gleiche, oder das zweifache, 
oder das vierfache Volum erfüllen, wie 1 Aeq. Sauerstoffgas, oder: dass 
ihnen Condensation auf 1 oder 2 oder 4 Vol. zukommt. Neben diesen 
Condensationen, den s. g. normalen, hat man noch einige andere, s. g. ab- 
norme Condensationen gefunden; aber in dein Maasse, wie die Grundlagen 
zur Bestimmung der Condensationen — nämlich Kenntniss des specifischen 
Gewichtes für den Gas- oder Dampfzustand, und Kenntniss des Aequivalent- 
gewichtes — sicherer festgestellt wurden, hat sich auch die Zahl der Kör- 
per, welchen man abnorme Condensation zuschreiben musste, mehr und 
mehr vermindert. — Für den Schwefel wusste fnan längere Zeit nur, das 
specifische Gewicht seines Dampfes sei bei 450 bis 500® C. = 6,9 bis 6,6 
etw'a; es schien dies darauf hinzuweisen, dass 1 Aeq. Schwefel als Dampf 
einen Vs grossen Kaum erfülle als 1 Aeq. Sauerstoff (der bei Division 
von 6,6 in S = 16 sich ergebende Quotient ist nahezu = 2,41 = '/s • 7,22), 
dem Schwefel also eine Condensation auf '/:) Volum zukommo, und man 
nahm das Statthaben dieser abnormen, sonst bei keinem Körper wieder ge- 
fundenen Condensation , für den Schwefel wirklich an. Aber cs wurde 
später erkannt, dass bei noch höheren Temperaturen das specifische 



Oigitized by Google 




166 Beziehungen zwischen Aeq.-Gew. o. Zusammensetzung 

Gewicht des Schwcfeldampfs rasch abnimmt und dann constant wird, dass 
das constsnte specif. Gewicht, bei 860"C. wde oberhalb 1000‘>C., = 2,2 ist; 
es war damit auch nachgewiesen, dass dem Schw'efel für die Temperaturen, 
wo das specif. Gewicht seines Dampfes ein constantes geworden ist, dieselbe 
Condensation wie dem Sauerstoff, die auf 1 Volum, zukommt. — Für die 
möglichst entwässerte Essigsäure C4 O4 wusste man früher bezüglich des 
specifischen Gewichtes des Dampfes nur, dass dasselbe gegen 1 50“ C. = 2,77 
etwa sei, und dies (der Quotient aus dem specif. Gewicht 2,77 in dasAequi- 
valentgewicht 60 ist = 21,66) Hess annehmen, dass der Essigsäure die ab- 
norme Condensation auf 3 Volume zukomme; mit der Erkenntniss, dass das 
specif. Gewicht des Essigsäuredampfes erst oberhalb 240" C. constant wird 
und dann = 2,08 ist, war auch nachgewiesen, dass die Essigsäure nicht 
abnorm auf 3, sondern wie die meisten organischen Verbindungen auf 
4 Volume condensirt ist. — So lange man das Aequivalentgewicht des 
Siliciums Si = 21 setzte und demgemäss das des Chlorsiliciums = SiClj 
= 127,5 und das des Fluorsiliciums = SiFl^ = 78, musste man, da die 
speci6schen Gewichte des Chlorsiliciums (5,886) und des Fluorsiliciuras 
(3,601) bei Division in die vorstehenden Aequivalentgewichte den Quotien- 
ten 21,66 ergeben, für diese Verbindungen abnorme Condensation auf 
3 Vol. annehmen; jetzt, wo das Aequivalentgewicht des Siliciums richtiger 
äls Si = 14 (vergl. S. 60) und damit das des Chlorsiliciums = SiClj = 85 
und das des Fluorsiliciums = SiFl^ = 52 erkannt ist, kommt auch diesen 
Verbindungen die häu6ger vorkommende Condensation auf 2 Volume zu. — 
Noch giebt es jedoch Körper, über deren Aequivalentgewicht eine Un- 
sicherheit, wie sie bezüglich der Silicium Verbindungen vorlag, nicht statt- 
findet, für welche die jetzt vorliegenden Bestimmungen des specifischen Ge- 
wichtes Condensation auf 3 Volume ergeben (so für Schwefelquecksilber 
HgS, dessen Dampfdichte gegen 670"C. = 6,5 bis 7,0 gefunden wurde; 
so für chlorige Säure CI Oj, für welches Gas das specifische Gewicht = 2,6 
bis 2,7 bestimmt wurde); es ist für diese Substanzen noch nicht entschie- 
den, ob die abnorme Condensation auf 3 Volume für sie wesentlich ist, 
oder ob ein Umstand noch nicht erkannt ist, bei dessen Beachtung auch 
ihnen eine normalere Condensation zukäme. 

Für noch andere Verbindungen haben die Bestimmungen des specifi- 
schen Gewichtes des Dampfes noch andere abnorme Condensationen erge- 
ben, auf 6, 8 und 12 Volume. Es ist wahrscheinlich, dass solche Fälle ab- 
normer Condensationen nvir scheinbar sind; dass nämlich hier nicht das 
specifische Gewicht des Dampfes einer unzersetzten Verbindung bestimmt 
wurde, sondern das eines Gemisches gas- oder dampfförmiger Zersetzungs- 
producte, in welche die Verbindung bei höherer Temperatur zerfallt und 
aus welchen sie sich bei niedrigerer Temperatur wieder bilden kann. Für 
das Wasser ist z. B. bekannt, dass ihm für die Formel HO eine Condensa- 
tion auf 2 Volume zukommt, d. h. dass HO = 9 Gewichtsth. Wasserdampf 
einen 2mal so grossen Raum erfüllen als 0 = 8 Gewiehtsth. Sauerstoffgas; 
aber wenn Wasserdampf bis zur Schmelzhitze des Platins erhitzt wird, so 
zerfallt HO = 2 Vol. Wasserdampf zu H = 2 Vol. Wasserstoffgas und 
0=1 Vol. Sauerstoffgas, welche Gase bei dieser Temperatur im freien 
Zustande mit einander gemischt sind (vergl. S. 11) und bei Temperatur- 
emiedrigung sich wieder zu Wasser vereinigen können; wollte man, ohne 
dies Verhalten zu kennen, das specifische Gewicht des Wasserdampfs für 
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die Schmelzhitze des Platins bestimmen, oder erlitte der Wasserdampf schon 
bei niedrigeren Temperaturen, für welche man sein specifisches Gewicht zu 
bestimmen versucht, ein solches Zerfallen, so ergäbe sich für ihn die 
scheinbare abnorme Condensatiou auf 3 Volume. Gleichfalls auf einem Zer- 
fallen — oder darauf, dass, was als Dampf erscheint, in Wirklichkeit ein 
Gemenge von Zersetzungsproducten ist, die bei dem Abkühlen wieder zur 
ui'sprünglichen Verbindung zusammeutreten können — beruht nun auch 
wohl, dass der Versuch einer Darnpfdichte-Bestimmimg für Schwefelammo- 
nium N S eine Condensatiou auf C Volume ergab (wie wenn NII4 S beim Ver- 

dampfen zu N H3 = 4 Vol. und H S = 2 Vol. zerfiele), für Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium NH4S, HS eine Condensation auf 8 Volume (wie wenn 
N H4 S, H S zu N H3 = 4 Vol. und 2 II S = 4 Vol. zerfiele), eine Condensation auf 
8 Volume auch für Chlorammonium N II4 CI (entsprechend einer Zersetzung von 
NII4 CI zu NH3 = 4 Vol. und HCl = 4 Vol.) und für Phosphorchlorid PCI5 (ent- 
sprechend einer Zersetzung von P CI5 zu P Cls = 4 Vol. und 2 CI = 4 Vol.), eine 
Condensation auf 1 2 Volume für das carbaminsaure Ammoniak N H4O, N H2 C.2O3 
(entsprechend einer Zersetzung zu 2KH3 = 8 Vol. und 2 CO^ = 4 Vol.). 
Analogien und einzelne Thatsachen, die man an den Dämpfen solcher Ver- 
bindungen wahrgenommen hat, sprechen für die Eichtigkeit dieser Erklä- 
rung, mit welcher indessen auch wieder Einiges bezüglich solcher Dämpfe 
Bekannte weniger in Einklang steht. Es kann hierauf an diesem Orte 
nicht specieller eingegangen werden; dass die Versuche zur Bestimmung 
der Dampfdichte einzelner Verbindungen zu s. g. abnormen Condensationen 
führen, weil diese Verbindungen bei dem Uebergaug in Dampf zerfallen, 
ist eine Vermuthung, welche grosse Wahrscheinlichkeit für sich hat, ohne 
dass sie jedoch bis jetzt, wenigstens für alle oben angeführten Fälle, als 
eine erwiesene zu betrachten wäre. 



Die Erkenntniss der Beziehungen zwischen dem specifiseben Gewichte 
und dem Aequi valentgewichte gas- oder dampfförmiger Körper macht es 
möglich, dass man aus dem genau bekannten Aequivalentgewichte einer 
Substanz das specifische Gewicht sehr genau berechnen kann, wenn es durch 
einen Versuch nur einigermaassen richtig ermittelt worden ist. 

Nach den genauesten Bestimmungen ist der Quotient aus dem spcci- 
fischen Gewichte in das Aequivalentgewicht (letzteres auf das des Wasser- 
stoffs — 1 oder des Sauerstoffs = 8 bezogen) in der Regel = 7,22 oder 
14,44 oder 28,88. Da indessen meistens die Bestimmung dos specifiseben 
Gewichtes sich nicht ganz genau, sondern nur annähernd richtig ausführen 
lässt, so wird in einem solchen Falle der Quotient zwar einer dieser Zahlen 
nahe kommen, aber nicht damit identisch sein. Wenn die Uebereinstim- 
mung nur eine so genäherte ist, dass kein Zweifel bleibt, welcher unter 
den Quotienten angezeigt ist, d. h. auf wieviel Volume 1 Aeq. der unter- 
suchten Substanz im Gaszustände condensirt ist, so berechnet sich leicht 
das riehtigere, sogenannte theoretische, specifische Gewicht, indem man 
mit demjenigen unter den obigen genau bestimmten Quotienten, welcher 
angezeigt ist, in das Aequivalentgewicht der Substanz dividirt. 

Das specifische Gewicht des Dampfes der wasserfreien Schwefelsäure 
SO3 ist z. B. 3mal so gross als das der atmosphärischen Euft gefunden 
worden. Das Aequivalentgewicht dieser Substanz ist ^ 40, der Quotient 
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aus dem gefundenen specifischen Gewichte in das Aequivalentgewicht 
40 

— — 13,3; dieser stimmt unter den obigen genau ermittelten Quo- 

□ 



tienteu so nahe mit 14,44 überein, dass kein Zweifel sein kann, dieser sei 
angezeigt, und der wasserfreien Schwefelsäure mit der Formel SO, komme 
eine Condensation auf 2 Vol. zu; das theoretische speciösche Gewicht dieser 
Substanz berechnet sich dann, mit Benutzung der angezeigten genaueren 

Zahl, zu r 7 ~r 7 = 2,769. 

14,44 



Das specifische Gewicht des Jodwasserstoflfgases JH ist = 4,40 beob- 
achtet worden; der Quotient aus diesem specißschen Gewichte in dasAequi- 
128 

valentgowicht ist = = 29,1 ; dieses Resultat zeigt unter den obigen 

genau ermittelten Zalilen auf 28,88, die der Condensation auf 4 Volume 
entsprechende, und mit Benutzung der letzteren Zahl berechnet sich das 
theoretische specifische Gewicht des Jodwasserstoffgases aus dem sehr zu- 

128 

verlässig festgesteUten Aeqmvalentgewichte zu ■ = 4,432. 

28,88 



Das specifische Gewicht des Chlortitans TiClj ist == 6,8 beobachtet 
worden. Der Quotient aus dem specifischen Gewichte in das Aequivalent- 
gewicht 96 ist =r 14,12. Dieses Resultat zeigt unter den obigen Zahlen 
auf 14,44 als den theoretisch richtigen Quotienten (also auf eine Conden- 
sation auf 2 Volume), und rückwärts berechnet sich mittelst des letzteren 
das theoretische specifische Gewicht zu 6,648. 

Dem es.sigsauren Aethyl kommt nach seiner Bildung aus Essigsäure und 
Weingeist und nach seiner Zusammensetzung die Formel CsHj ,04 zu; nach 
dieser ist sein Aequivalentgewicht — 88. Das specifische Gewicht ergab ein 
Versucher: 3,112, und der (Quotient aus diesem specifischen Gewichte in das 

88 

Aequivalentgewicht ist = = 28,2. Dieses Resultat deutet unver- 

kenubai- unter den oben genau ermittelten Zahlen auf 28,88, die der Con- 
densation auf 4 Volume entsprechende, und das theoretische specif. Genncht 

88 

des Dampfes des essigsauren Aethyls berechnet sich nun zu = 3,047. 

28,88 

Die meisten der in der Tabelle S. 163 angeführten specifischen Ge- 
wichte sind in dieser Weise theoretisch berichtigte. 

Man sieht leicht ein, dass es einer Formel zur Bestätigung gereicht, 
wenn das aus ihr folgende Aequivalentgewicht zu dem gefundenen specifi- 
schen Gewichte des Dampfes oder Gases in der Beziehimg steht, welche 
hier als die gesetzmässige nachgewiesen wurde. Für das Furfurol ergab 
z. B. die Analyse eine Zusammensetzung, welche am einfachsten durch die 
Formel CsII^Oj ausgedrückt wird; das specifische Gewicht des Dampfes 
wurde = 3,375 gefunden; der Quotient aus diesem specifischen Gewichte 

48 

in das aus der Formel folgende Aequivalentgewicht ist — — — = 14,2, und 

3,375 

es kann kein Zweifel sein, dass hier unter den genau ermittelten Zahlen 
auf 14,44 hingewiesen ist, dass nämlich dem Furfurol mit der Formel 
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und specif. Gew. hei Gasen und Dämpfen. 

C5II2O2 eine Condensation auf 2 V’ol. zokomme. Unentschieden bleibt hier 
zunächst, ob nicht die Formel des Furfurols zu verdoppeln imd C]oH4 04 
zu schi-eiben ist, für welche Formel die Condensation die hei organischen 
Verbindungen gewöhnliche auf 4 Volume wäre. Aber eine Bestätigung füi’ 
die Analyse und für die Bestimmung des specifischeu Gewichtes des Dam- 
pfes liegt jedenfalls darin, dass die aus der Analyse folgende Formel 
(CjII.^Oä oder C10H4O4) zu einem Aequivalentgewicht führt, welches zu- 
sammen mit dem gefundenen sjiecifischen Gewichte des Dampfes ein Re- 
sultat gieht, das mit den hei gasförmigen Substanzen anerkannt herrschen- 
den Regelmässigkeiten ühereinstimmt. Wäre die Analyse und damit das 
der daraus abgeleiteten Formel entsprechende Acguivalentgewicht unrichtig, 
oder die Bestimmung des specifischeu Gewichtes des Dampfes mit groben 
Fehlem behaftet, so würde der Quotient aus dem specifischeu Gewichte 
in das Aequivalentgewicht höchst wahrscheinlich mit keiner der drei 
Zahlen 7,22, 14,44, 28,88 auch nur annähernd übereinstimmen, und 
dieser Umstand würde darauf aufmerksam machen, dass etwas in den 
erhaltenen Resultaten — die Formel oder das specifische Gewicht — feh- 
lerhaft sei. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, hängt das specifische Gewicht 
einer gas- oder dampfförmigen Substanz davon ab, wie gross das Aequi- 
valentgewicht derselben ist und auf weviel Volume 1 Aeq. der Substanz 
condensirt ist. Die Art der Vergleichung eines gefundenen specifischeu 
Gewichtes mit dem sich theoretisch berechnenden, welche eben erörtert 
wurde, ist unabhängig davon, ob das specifische Gewicht der Bestandtheile 
einer Verbindung (für den gasförmigen Zustand) bekannt sei oder nicht. 
Die Formel einer Verbindung kommt hierbei nur insofern in Betracht, als 
sie zur Feststellung des Aequivalcntgewichtes nöthig ist; weiter aber wird 
nicht berücksichtigt, welche Elemente und wieviel Aequivalente eines jeden 
in die Verbindung eingehen. In der That zeigt sich bei sehr vielen Ver- 
bindungen, dass das specifische Gewicht mit der Grösse des Aequivalent- 
gewichtes zusammenhängt und nicht dadurch bedingt ist, wieviel Aequiva- 
lente von Elementen, und welcher Elemente, das Aequivalentgewicht der 
Verbindung als Summe sich ergeben lasscu. So z. B. haben Caproylalkohol 
C1JH14O2, propionsaures Aethyl C10H10O4, und die als wasserfreie Essig- 
säure bezeichnete Verbindung CsIIcOo sehr verschiedene Formeln, aber alle 
diese Substanzen haben dasselbe Aequivalentgewicht 102 und auch alle 
dasselbe specifische Gewicht im Dampfzustände 3,532 ; Kohlensäure C 
imd Stickoxydul NO haben dasselbe Aequivalentgewicht 22 und dasselbe 
specifische Gewdeht 1,524; Ameisensäure C2H2O4 und Weingeist C4IUO2 
haben dasselbe Aequivalentgcwicbt 46 und dasselbe specifische Gewicht im 
Dampfzustände 1,693; die so äusserst ungleich zusammengesetzten Verbin- 
dungen Phenol GijHiiüi und sogenanntes Zweifach-Schwefelmethyl C4H6S4 
haben dasselbe Aequivalentgewicht 94 und dasselbe specifische Gewicht im 
Gaszustande 3,255. Durchweg zeigen Körper von gleichem Aequivalent- 
gcwicht ira Gas- oder Dampfzustände entweder gleiche specifisehe Gewichte 
oder solche, welche imtereinander in den einfachsten Verhältnissen stehen. 
Für unzerlegbare wie für zerlegbare Körper stehen die spccifischen Gewichte 
füi- den Gas- oder Dampfzustand in einfachen Verhältnissen, wenn die 
.\e(juivalentgowichte in solchen Verhältnissen stehen, es ist z. B.: 
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für Stickstoff Kohlenoxyd CO Aethylen Cadmium 

das Aeq.-Gow. = 14 14 28 56 

das spec. Gew. = 0,969 0,969 0,969 9,878 

Deshalb erscheint es allerdings gerechtfertigt, das specifische Gewicht nur 
mit dem Aequivalentgewichte zu vergleichen, ohne Rücksicht darauf, aus 
was sich das letztere zusanimensetzt. 

Eine andere Anschauungs- und Berechnungsweise für das specifische 
Gewicht wurde indessen wahrend längerer /.eit angewendet, welche bei 
Verbindungen die specifiscJien Gewichte der Bestandtlieilc im gasförmigen 
Zustande berücksichtigt. Diese Berechnuugsweise ist umständlicher und 
involvirt öfters unbewiesene Annahmen, aber als die früher immer und jetzt 
noch öfters angewandte muss sie hier besprochen werden. 

Erinnern wir uns, dass das Volum einer gasförmigen (oder dampf- 
förmigen) Verbindung immer in einem einfachen Verhältniss steht zu der 
Summe der gasförmigen Bestandtheile (S. 156). Wenn man auf Grund 
der Formel, welche die Zusammensetzung nach Aequivalenten der Be- 
standthcilo angiebt, ausdrückt, wieviel Volume der gasförmigen Bestand- 
theile sich zur Bildung der Verbindungen vereinigen, so erfüllt die entste- 
hende Verbindung erfahmngsgemäss in der Regel 1, oder 2, oder 4 Volume; 
dies entspricht dem, was wir oben als Condensation auf 1, oder 2, oder 
4 Volume bezeiebneten. Bei der Ableitung, wieviel Volume gasförmiger 
Bestandtheile zusammentreten, muss man berücksichtigen, dass gleichviel 
Aequivalonte verschiedener Körper nicht immer gleichviel Volumen ent- 
sprechen. Setzen wir bei Sauerstoff das von 1 Aeq. erfüllte Volum = 1, 
so ist z. B. auch bei dem Phosphor das von 1 Aeq. erfüllte Volum — 1, 
bei Wasserstoff oder Stickstoff oder Chlor oder Jod aber = 2. Die relativen 
(rewiehte gleicher Volume werden durch die specifischen Gewichte gegeben; 
man betrachtet das Gewicht der Volumeiuheit als ausgedrückt durch das 
specifische Gewicht. 

Wenn die Formel des Jodwasserstoffs = JH ist, so ergiebt sich die 
Zusammensetzung nach Volumen und die relativen Gewichtsmengen der in 
diesen Volumen enthaltenen Bestandtheile (das specifische Gewicht des 
Joddampfes ist = 8,795, das des Wasserstoffgases = 0,0693): 

1 Aeq. Jod entspricht 2 Vol. Dampf, 

welche wiegen 2 . 8,795 =; 17,590 

1 Aeq. Wasserstoff entspricht 2 Vol., 

welche wiegen 2 . 0,0693 = 0,139 

Summe dieser Gewichte 17,729 



Wenn die hier angeführten Volume der Bestandtheile 1 Volum der 
Verbindung gäben (die Verbindung auf 1 Volum condensirt wäre), müsste 
das specifische Gewicht derselben (d. i. das Gewicht der Voluraeinheit) 
= 17,729 sein. Gäben sie 2 Volume der Verbindung (wäre diese auf 
2 Volume condensirt), so wäre das specifische Gewicht oder das Gewicht 



17,729 

von 1 Volum der Verbindung = — — ~ 8,864. 



Geben sie 4 Volume 
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der Verbindung (ist diese auf 4 Volume condensirt), so ist das specifische 
17 729 

Gewicht = — ’ — = 4,432. Mit dem letzteren Resultate stimmt aber 
4 



das empirisch gefundene specifische Gewicht des Jodwasserstofigases, 4,40, 
fast genau überein; man betrachtet demgemäss das Jodwasserstoffgas JH 
als auf 4 Volume condensirt, und hat für sein theoretisches specifisches 
Gewicht 4,432, genau so wie es sich oben (S. 168) ergab. 

Die empirische Bestimmung des specifischen Gewichtes der Verbindung 
dient auch hier dazu, unter den möglichen Condcnsationen die wirklich statt- 
findende zu erkennen; das nach einer der möglichen Condcnsationen sich 
berechnende specifische Gewicht muss mit dem durch einen directen Ver- 
such gefundenen innerhalb der Grenze der Versuchsfehler übereinstimmen. 

Für die Bestimmung der Condensation, welche dem Phosphorchlorür 
PCI3 im Dampfzustände zukommt, und die Berechnung des theoretischen 
specifischen Gewichtes seines Dampfes hätte man (das specifische Gewicht 
des Phosphordampfes ist = 4,294, das des Chlorgases = 2,468): 



1 Aeq. Phosphor entspricht 1 Vol. 

Dampf, welches wiegt . . . 1 . 4,294 = 4,294 

3 Aeq. Chlor entsprechen 6 Vol., 

welche wiegen 6 . 2,458 = 14,748 

Summe dieser Gewichte 19,042 



Bei einer Condensation von PCI3 auf 1 Volum müsste das specifische 
Gewicht des Dampfes = 19,042 sein, bei einer Condensation des Dampfes 
19 042 

auf 2 Volume = — — = 9,521, und bei einer Condensation auf 4 Vo- 



lume = — = 4,761. Das gefundene specifische Gewicht 4,876 

kommt dem letzten dieser möglichen specifischen Gewichte am nächsten, 
und dieses wird deshalb als das richtigere theoretische specifische Gewicht 
des Dampfes des Phosphorchlorürs betrachtet und für letzteres bei der 
Formel PCI3 eine Condensation auf 4 Volume angenommen. 

Diese Art der Rechnung ist unbequem , weil man immer erst die 
Aequivalente der Bestandtheile , welche sich zur Verbindung vereinigen, 
auf Volume reduciren muss, und das specifische Gewicht der Bestandtheile 
im gas- oder dampfförmigen Zustande als bekannt vorausgesetzt werden 
muss. Häufig ist letzteres gar nicht der Fall; für die Berechnung des 
specifischen Gewichtes des Zinnchlorids, des Titanchlorids und vieler anderer 
Verbindungen fehlt die Kenntniss ganz und gar, welches specifische Ge- 
wicht man dem einen ihrer Bestandtheile im Dampfzustände beilegen soll; 
in anderen Fällen ist dies sogar für beide Bestandtheile einer Verbindung 
unbekannt *). 

Das specifische Gewicht des Kohlenstoffs im Dampfzustände ist unbe- 
kannt. Um die Rechnung für das specifische Gewicht der Dämpfe orga- 



*) So z. B. fUr (las Fluorbor BFI3. Air welches das specihschc Gewicht des Gases 
= 2,31 bis 2,37 gefunden wurde und sich nach dem S. l'i< f. Erörterten das theore- 
tisch berichtigte spocißsche Gewicht = 2,351 ergiebt. 
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uischer Verbindungen nach der eben in Rede stehenden Weise auszuführen, 
hat man zu bestimmen gesucht, welches specifische Gewicht dem Kohlen- 
stofifdampf mit Wahrscheinlichkeit zukomme. 

1 Aeq. jedes bis jetzt in dieser Beziehung untersuchten Elementes er- 
füllt im Gas- oder Dampfzustände entweder denselben Raum, wie 1 Aeq. 
Sauerstoffgas, oder den zweifachen. Es ist die Frage, ob für den Kohlen- 
stoff das erstere oder das letztere mit grösserer Wahrscheinlichkeit anzu- 
nehmen sei. Erfüllt 1 Aeq. Kohlenstoffdampf denselben Raum wie 1 Aeq. 
Sauerstoffgas, so entsteht die Kohlensäure COj durch die Vereinigung von 
1 Vol. Kohlenstoffdampf mit 2 Vol. Sauerstoffgas, das Kohlenoxyd CO durch 
die Vereinigung von 1 Vol. Kohlenstoffdampf mit 1 Vol. Sauerstoffgas. Er- 
füllt hingegen 1 Aeq. Kohlenstoffdampf den zweifachen Raum wie 1 Aeq. 
Sauerstoffgas, so entsteht die Kohlensäure durch die Vereinigungvon 2 Vol. 
Kohlenstoffdampf mit 2 Vol. Sauerstoffgas, das Kohlenoxyd durch die Ver- 
einigung von 2 Vol. Kohlenstoffdampf mit 1 Vol. Sauerstoffgas. Die Er- 
fahrung zeigt, dass gewöhnlich bei der Vereinigung gleicher Volume zweier 
Gase keine Raumverminderung eintritt, sondern das Volum der Verbindung 
gleich ist der Summe der Volume der Bestandtheile (1 Vol. Chlor und 1 Vol. 
Wasserstoffgas geben z. B. 2 Vol. Cblorwasserstoffgas, 1 Vol. Stickstoffgas 
und 1 Vol. Sauerstoffgas geben 2 Vol. Slickoxydgas); dass aber bei der 
Vereinigung von 1 Vol. eines Gases mit 2 Vol. eines anderen die entste- 
hende Verbindung 2 Vol. erfüllt (1 Vol. Sauerstoffgas und 2 Vol. Wasser- 
stoffgas geben z. B. 2 Vol. Wasserdampf, 1 Vol. Sauerstoffgas und 2 Vol. 
Stickstoffgas geben 2 Vol. Stickoxydulgas). Bei der Umwandlung von 
Sauerstoffgas in Kohlensäuregas bleibt nun das Volum ungeäiidert, und bei 
der Umwandlung von Sauerstoffgas in Koblenoxydgas verdoppelt sich das 
Volum des ersteren. Diese Erscheinungen betrachtet man als dafür spre- 
chend, es sei in dem Kohlensäuregase COj auf 2 Vol. Sauerstoff 1 Vol. 
Kohlenstoffdampf, und in dem Kohlenoxydgase CO auf 1 Vol. Sauerstoff 
1 Vol. Kohlenstoffdampf enthalten; d. h. es erfülle 1 Aeq. Kohlenstoff im 
Dampfzustände denselben Raum wie, 1 Aeq. Sauerstoffgas. Dann ist für 
das specifische Gewicht des Kohlenstoffdampfes anzunehmen, es verhalte 
sich zu dem des Sauerstoffgases (1,108) wie das Aequivalontgewicht des 
Kohlenstoffs (6) zu dem des Sauerstoffs (8); das specifische Gewicht des 
Kohlenstoffdampfes bestimmt sich hiernach zu 0,831. 

Nimmt man für den Kohlenstoff an, 1 Aeq. desselben entspreche 
1 Vol. Dampf und das specifische Gewicht des letzteren sei 0,831, so be- 
rechnen sieb die theoretischen specifischen Gewichte und Condensationen 
der organischen Verbindungen im Gaszustande ganz den vorhergehenden 
Beispielen entsprechend. Für das essigsaure Aethyl CsHgO^ , für dessen 
Dampf das specifische Gewicht zu 3,112 bestimmt wurde (vergl. S. 168), 
wäre z. B. die Rechnung: 



8 Aeq. Kohlenstoff entsprechen 8 Vol. 

Dampf, welche wiegen 8 . 0,831 = 6,648 

8 Aeq. Wasserstoff entsprechen 16 Vol., 

welche wiegen 16 . 0,0693 = 1,109 

4 Aeq. Sauerstoff entsprechen 4 Vol., 

welche wiegen 4 . 1,108 = 4,432 

Summe dieser Gewichte 12,189 
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und specif. Gew. bei Gasen und Dämpfen. 

Mit dem gefundenen specifischen Gewichte stimmt die Annahme einer 
Condensation auf 4 Volume, nach welcher sich das theoretische specifische 
12 189 

Gewicht zu — = 3,047 (wie oben, S. 168) berechnet. 

4 

Dass dem Kohlenstofifdampf Condensation auf 1 Volum und das spe> 
cifische Gewicht 0,831 zukomme, ist aber nicht erwiesen. Welches spe- 
cifische Gewicht man diesem Dampf, und ebenso dem Dampf mancher 
anderer Elemente, für welche die Dampfdichte noch nicht experimentell er- 
mittelt werden konnte, beilegen solle, ist hauptsächlich deshalb unsicher, 
weil die s. g. (auch S. 172 in Anwendung gebrachten) Condensationsregelu, 
dass z. B. gleiche Volume zweier Gase sich gewöhnlich ohne Raumverminde- 
rung vereinigen oder dass 2 Volume eines Gases mit 1 Volum eines anderen 
Gases gewöhnlich zu 2 Volumen der Verbindung zusammentreten, selbst 
unsicher sind. Wenn auch diese Regeln der Mehrzahl der jetzt bekannten 
Fälle entsprechen mögen , sind doch auch Ausnahmen bekannt. 1 Vol. 
Quecksilberdampf vereinigt sich z. B. mit 1 Vol. Chlorgas nicht zu 2 
sondern zu 1 Vol. Quecksilberchloriddampf. Wenn man für den Kohlen- 
stofiT eine Condensation seines hypothetischen Dampfes auf 1 Vol. annimmt, 
hat man auch anzunehmen, in dem Cyangas (CjN; specif. Gewicht = 1,800) 
seien 1 Vol. Kohlenstoffdampf und 1 Vol. Stickstoffgas nicht zu 2 sondern 
zu 1 Vol. der Verbindung zusammengetreten , was ebenso eine Ausnahme 
von der gewöhnlichen Condensationsregel wäre; bei vorzugsweiser Be- 
trachtung des Cyans könnte die Annahme als gerechtfertigter erscheinen, 
1 Aeq. C repräsentire 2 Vol. Dampf, weil unter dieser Annahme man, der 
gewöhnlichen Condensationsregel entsprechend, sich 2 Vol. Kohlenstoffdampf 
mit 1 Vol. Stickstoffgas zu 2 Vol. Cyangas zusamroentretend dächte. Es 
ist also keineswegs sicher, dass dem Kohlenstoff (C = 6) eine Condensation 
auf 1 Volum und seinem hypothetischen Dampf das specifische Gewicht 
0,831 zukomme. Einige Chemiker haben in der That angenommen, 1 Aeq. 
Kohlenstoff entspreche 2 Vol. Dampf, und dann wäre das specifische Ge- 
wicht dieses Dampfs nur halb so gross als sich oben ergab, nämlich — 0,4155. 
Man sieht leicht ein, dass es für die Anwendung des specifischen Gewichtes 
des Kohlenstoffdampfs zu Rechnungen in der oben besprochenen Weise ganz 
einerlei ist, welcher Annahme man folgt; unter Zugrundelegung der An- 
nahme, das specifische Gewicht dieses Dampfes sei — 0,4155, hätte man in 
dem S. 172 gegebenen Beispiel zu setzen; 8 Aeq. Kohlenstoff entsprechen 
16 Vol. Dampf, welche wiegen 16 . 0,4155 = 6,648, und das Resultat der 
Rechnung wäre ganz das oben gefundene. 

Die Kenntniss der Condensatiunen, welche den Elementen Und den 
Verbindungen nach den ihnen gewöhnlich beigelegten Aequivalentgewichten 
zukommen, befähigt für Gase und Dämpfe zur Uebertragung von Gewichte- 
verhältnissen in Volum Verhältnisse. 

Dem Schwefelkohlenstoff CSj, der Kohlensäure CO -2 und der schwef- 
ligen Säure SOj kommt Condensation auf 2 Vol. zu, für den Sauerstoff 0 
Condensation auf 1 Vol. angenommen. Bei der Verbrennung von CS.» zu 
CO.j und 2 SO 2 , wobei 60 verbraucht werden, bilden also 2 Vol. Schwefel- 
kohlenstoffdampf 2 Vol. Kohlensäuregas und 2.2 = 4 Vol. schwefligsaures 
Gas, unter Verbrauch von 6 Vol. Sauerstoffgas. 

Für die Gasanalyse kommen solche Umwandlungen von Gewichtsver- 
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hältnissen in Volumverhältnisse häufig vor, z. B. zur Bestimmung, wieviel 
Wasserdarapf (dem Volum nach) sich bei der mittelst eines elektrischen 
Funkens eingeleiteten Verbrennung eines wasserstoffhaltigen Gases bildet, 
wieviel Kohlensäm-egas bei der Verbrennung eines kohlenstoffhaltigen Gases 
entsteht, wieviel Sauerstoffgas bei der Verbrennung verbraucht wird, eine 
wie grosse Raumverminderung (Contraction) in Folge der Verbrennung ein- 
tritt (die Gase werden immer trocken, bei derselben Temperatur und unter 
demselben Druck gemessen gedacht). Es mag dies noch an einigen Bei- 
spielen erläutert werden. 

Dem Wasserstoff H, dem Wasser HO, dem Kohlenozydgas CO, der 
Kohlensäure COj kommt Condensation auf 2 Vol. zu. 

Bei der Verbrennung von H = 2 Vol. Wasserstoffgas mit überschüssigem 
Sauerstoffgas entstehen unter Verzehrung von 0 = 1 Vol. Sauerstoffgas 
HO = 2 Vol. Wasserdampf; wird das rückständige Gas dann trocken ge- 
messen, so zeigen sich 2 Vol. Wasserstoffgas und 1 Vol. Sauerstoffgas, zu- 
sammen 3 Vol. Gas, verschwunden. Der Verbrennung von 2 Vol. Wasser- 
stoffgas entspricht eine Contraction von 3 Vol., der Verbrennung von x Vol. 
Wasserstoffgas eine Contraction von ^ 2 * Vol.; 2 Vol. Wasserstoffgas brauchen 
1 Vol. Sauerstoffgas zur Verbrennung, x Vol. Wasserstoffgas brauchen 
i/j» Vol. Sauerstoffgas. 

Bei der Verbrennung von CO = 2 Vol. Kohlenoxydgas mit über- 
schüssigem Sauerstoffgas entstehen, unter Verzehrung von 0 = 1 Vol. 
Sauerstoffgas, CO 2 = 2 Vol. Kohlensäuregas; die dabei stattfindende Con- 
traction ist das Verschwinden des 1 Vol. Sauerstoffgas. y Vol. Kohlenoxyd- 
gas geben also bei der Verbrennung y Vol. Kohlensäuregas und verbrauchen 
dabei '/ji/ Vol. Sauerstoffgas; es findet dabei eine * j?/ Vol. betragende 
Contraction statt. 

Man habe (stets die Gase, wie eben angegeben, gemessen gedacht) mit 
einer Gasmisebung, welche aus Wasserstoffgas und Kohlenozydgas besteht, 
folgende Resultate erhalten: 

1) Volum der ursprünglichen Gasmischung . . 92,0 

2) „ nach Zusatz von Sauerstoffgas . . . 179,8 

3) „ nach der Verbrennung 73,2 

4) „ nach Absorption der Kohlensäure . . 41,8 

Es lässt sich, in welchem Volumverhältniss die Gasmischung zusammen- 
gesetzt ist, in verschiedener Weise aus diesen Versuchen ableiten. Sei x 
das Volum des Wasserstoffgases, y das des Kohlenoxydgases. Man kann 
hier das Volum des Kohlenoxydgases direct ermitteln aus dem (damit gleichen) 
des bei der Verbrennung entstandenen Kohlensäuregases; letzteres Volum 
bestimmt sich aus 3) und 4) = 31,4, und dies ist also auch der Werth 
von y, und aus: x y = 92,0 bestimmt sich nun x — 60,6. — Oder man 
kann die bei der Verbrennung stattgefundene Contraction zur Berechnung 
von X und y anwenden. Diese Contraction ergieht sich aus 2) und 3) = 
106,6; sie setzt sich zusammen aus der dem Wasserstoffgas und der dem 
Kohlenoxydgas zukommenden. Man hat nach dem Vorhergehenden: 

-f ^liy = 106,6; und ausserdem x y — 92,0, 
und aus diesen beiden Gleichungen bestimmt sich wiederum x = 60,6 
und y = 31,4. 

Aus dem Volum des verbrauchten Sauerstoffs kann man hier nicht 
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auf das Verhältniss der Bestandtheile in dieser Gasmischung schliessen, 
da die beiden Bestandtheile, Wasserstoffgas und Kohlenoxydgas, bei der 
Verbrennung Sauerstoffgas in ganz gleichem Verhältniss — jedes dieser 
Gase die Hälfte seines Volums an Sauerstoffgas — verzehren; doch kann 
man daraus, dass das Volum des verbrauchten Sauerstoffgases (es ist in 
diesem Beispiel = 46,0, denn nach 1) und 2) wurden 87,8 Vol. Sauerstoff- 
gas zugesetzt und zuletzt waren noch 41,8 Vol. übrig) genau die Hälfte 
von dem der Gasmischimg (92,0) beträgt, einen Beweis dafür entnehmen, 
dass diese Mischung nicht etwa noch andere, Sauerstoffgas in einem anderen 
Verhältniss behufs ihrer Verbrennung verbrauchende, Gase enthielt. — Wo 
zwei Gase bei ihrer Verbrennung Sauerstoff in ungleichem Verhältniss ver- 
brauchen, kann auch das Volum des verbrauchten Sauerstoffgases einen 
Anhaltspunkt abgeben, die Zusammensetzung einer diese beiden Gase ent- 
haltenden Gasmischung zu bestimmen. So z. B., wenn Kohlenoxyd mit 
Aethylen gemischt ist. 

Bei dem Aethylen entspricht der Formel C4H4 eine Condensation auf 
4 Volume. C4H4 = 4Vol. Aethylengas geben bei dem Verbrennen 4CO3 = 
8 Vol. Kohlensäuregas und 4 HO = 8 Vol. Wasserdampf, und verbrauchen 
dabei 120 = 12 Vol. Sauerstoffgas; die Contraction ist, da an der Stelle 
von 4 Vol. Aethylengas und 12 Vol. Sauerstoffgas, welche vor der Ver- 
brennung da waren, nach derselben in dem trocken gemessenen Gas nur 
8 Vol. Kohlensäuregas geblieben sind, = 8 Vol. Anders ansgedrückt: 
g Vol. Aethylengas geben bei der Verbrennung 2z Vol. Kohlensäuregas 
und verbrauchen dabei 3« Vol. Sauerstoffgas; es findet hierbei eine 2z Vol. 
betragende Contraction statt. 

Man habe nun eine Mischung von Kohlenoxydgas und Aethylengas, 
für welche die Versuche ergeben: 

1) Volum der ursprünglichen Gasmischung . . 47,2 

2) „ nach Zusatz von Sauerstoffgas . . . 259,2 

3) „ nach der Verbrennung 217,9 

4) „ nach Absorption der Kohlensäure . . 158,9. 

Es sei das Volum des Kohlenoxydgases = und das des Aethylengases 
= g. Man hat nach dem Vorhergehenden, da die Gesammtmenge der bei 
der Verbrennung gebildeten Kohlensäure sich aus 3) und 4) = 69,0 be- 
stimmt: 

y -\- 2g = 59,0; und ausserdem y g — 47,2. 

Man hat auch, da die Contraction nach 2) und 3) = 41,3 ist: 

'Uy “F 2s: = 41,3; und ausserdem y g = 47,2. 

Und endlich hat man auch, da das Volum des bei der Verbrennung 
verbrauchten Sauerstoffs sich (ganz ähnlich, wie oben erläutert) = 53,1 er- 
giebt: 

^hy -|- 3s = 53,1; und ausserdem y -\- g ■= 47,2. 

Aus je zweien dieser Gleichungen ergiebt sich y = 35,4 und s = 1 1,8. — 
Man sieht leicht ein, dass in diesem Falle durch die Versuche mehr Glei- 
chungen gegeben sind, als zur Bestimmung der Zusammensetzung der Gas- 
mischung nöthig sind, und wie auch für eine aus mehr Bestandtheilen, als 
zwei , zusammengesetzte Gasmischung die Ermittelung des Volums der 
Mischung, des sich bei der Verbrennung bildenden Kohlensäuregases, der 
dabei stattfindenden Contraction und des verbrauchten Sauerstoffgases hin- 
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länglich viel Gleichungen geben kann, um daraus die Zusammensetzung ab- 
leiten zu lassen. 

Wenn umgekehrt die Volum Verhältnisse von Gasen gegeben sind, so 
lässt sich nun auch leicht auf die Gewichtsverhältnisse derselben schliessen. 

Es sei für eine Gasmischung erkannt, dass sie in 100 Vol. 46,7 Voh 
Kohlensäuregas und 53,3 Vol. Sauerstoifgas enthält. Der Kohlensäure 
(COi = 22) kommt eine Condensation auf 2, dem Sauerstoff (0 — 8) eine 
Condensstion auf 1 Vol. zu. 2 Vol. Kohlensäuregas wiegen also 22, wenn 
1 Vol. Sauerstoifgas 8 wiegt; oder: die Gewichte gleicher Volume Kohlen- 
säuregas und Sauerstofigas verhalten sich wie 11 zu 8. Es verhalten sich 
also auch die Gewichte von 

46,7 Vol. Kohlensäuregas und 53,3 Vol. Sauerstoffgas 

wie 46,7 . 11 = 513,7 zu 53,3 . 8 = 426,4. 

940,1 Gewichtsth. der Gasmischung enthalten hiernach 513,7 Kohlen- 
säure und 426,4 Sauerstoff, oder 100 Gewichtsth. der Gasmischung ent- 
halten 54,64 Gewichtsth. Kohlensäure und 45,36 Gewichtsth. Sauerstoff. 

Diese Umwandlung von Voluinverhältnissen zu Gewichtsverhältnissen 
kommt namentlich vor bei dem Verfahren zur Bestimmung des Stickstoff- 
gehalts einer organischen Substanz, wo man für die gasförmigen Ver- 
brennimgsproducte derselben das V'erhältniss der Kohlensäure zum Stick- 
stoff nach Volum ermittelt, und hieraus und aus dem bekannten Kohlenstoff- 
gehalt der Substanz auf den Stickstoffgehalt derselben schliesst. — Bei der 
Verbrennung einer Substanz mit Kupferoxyd sei eine, nur Kohlensäure und 
Stickstoff enthaltende Gasmischung erhalten, von welcher 113,3 Vol. 100,6 
Vol. Kohlensäuregas und 12,7 Stickstoffgas enthalten; es sei ausserdem der 
Kohlenstoffgehalt der Substanz zu 61,5 Proc. ermittelt. Man hat sich zu 
erinnern, dass der Kohlensäure (CO 2 = 22) und dem Stickstoff (N = 14) 
gleiche Condensation (auf 2 Vol.) zukommt. Also verhalten sich die Ge- 
wichte gleicher Volume Kohlensäuregas und Stickstoffgas wie 22 zu 14 
oder, was für die Rechnimg bequemer ist, wie 11 zu 7 ; es verhalten sich 
weiter die Gewichte 

von 100,6 Vol. Kohlensäuregas und 12,7 Vol. Stickstoffgas 
wie 100,6 . 11 = 1106,6 zu 12,7 . 7 = 88,9; 
oder: jene bei der Verbrennung erhaltene Gasmischung enthält auf 1106,6 
Gewichtsth. Kohlensäure 88,9 Gewichtsth. Stickstoff. In der Kohlensäure 
sind aber “'n ihres Gewichtes an Kohlenstoff enthalten (vergl. S. 86), in 
1106,6 Gewichtsth. Kohlensäure also 301,8 Gewichtsth. Kohlenstoff, und 
auf diese kommen nach der vorhergehenden Bestimmung 88,9 Gewichtsth. 
Stickstoff, auf die gefundenen 61,5 Proc. Kohlenstoff also 18,1 Proc. Stick- 
stoff; letzteres ist der Stickstoffgehalt der untersuchten Substanz in Ge- 
wichtsprocenten. . 

Ist die analysirte Substanz nicht etwa ein Gemenge, sondern eine reine 
chemische Verbindung nach festen Verhältnissen, so enthält sie Kohlenstoff 
und Stickstoff nach einem einfachen Verhältniss der Aequivalentgewichte 
dieser Elemente. Dieses Verhältniss ist, da COj und N als Gase denselben 
Raum erfüllen, dasjenige, in welchem die Volume dieser Gase in der bei 
der Verbrennung resultirenden Gasmischung zu einander stehen, und aus 
der Analyse der letzteren sofort zu ersehen, ln dem eben besprochenen 
Beispiel ist das Verhältniss der Volume von Kohlensäuregas und Stickstoff- 
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gas, also auch das der Aequivaleute Kohlenstoff und Stickstoff, offenbar wie 
8 zu 1. Man kann in einem solchen Fall diese Wahrnehmung sofort be- 
nutzen und den Stickstoffgehalt in etwas einfacherer Weise berechnen, in- 
dem man schliesst, dass, wenn hier auf 8 Aeq. 0 = 48 Gewichtsth. Kohlen- 
stoff 1 Aeq. N — 14 Gewichtsth. Stickstoff kommt, auf 61,5 Gewichtsth. 
oder Procente Kohlenstoff 17,9 Gewichtstheile oder Procente Stickstoff 
kommen und in der Substanz enthalten sein müssen. Das Resultat ist von 
dem zuerst erhaltenen etwas abweichend, weil man statt des unmittelbar 
gefundenen Verhältnisses der Volume von Kohlensäure- und Stickstoffgas 
(100,6 : 12,7) ein etwas abweichendes (8 : 1) zur Rechnung benutzte. Es 
ist klar, dass diese einfachere Rechnungsweise nur da zulässig ist, wo dar- 
über, dass zwischen den Volumen der bei der Verbrennung resultirenden 
Gase ein einfaches Verhältniss bestehe und welches dieses sei, kein Zweifel 
herrscht. 



Beziehungen zwischen Zusammensetzung und specifischem 
Gewicht bei festen und flüssigen Körpern. 

Bei den festen und bei den flüssigen Körpern sind die Beziehungen 
zwischen der Zusammensetzung und dem speciflschen Gewichte weniger 
einfach und noch nicht mit solcher Bestimmtheit erkannt, als dies für die 
gasförmigen Körper der Fall ist. Auch bei den ersteren Körpern ergeben 
sich indessen Regelmässigkeiten in dieser Beziehung, welche auch hier am 
Deutlichsten hervortreten, wenn man die durch äquivalente Gewichtsmengen 
erfüllten Räume vergleicht. Die relativen RaumerfUllungen, welche äqui- 
valenten Gewichtsmeugen fester und flüssiger Körper zukommen, erfahrt 
man wiederum, wenn man mit den speciflschen Gewichten dei-selben in die 
Aequivalentgewichte dividii-t; jene Raumerfüllungen sind dann durch die 
Quotienten gegeben. Verhalten sich die Aequivalent- oder Atomgewichte 
zweier Körper wie A zu B, und ihre speciflschen Gewichte wie a zu b, 
so verhalten sich die durch jene Gewichte erfüllten Räume wie die 

Quotienten — zu • 
a b 

Man hat die so sich ergebenden Quotienten als Aequivalentvolume, 
Atomvolume oder specifische Volume bezeichnet; diese Benennungen 
bedeuten alle dasselbe, so lange man nicht das Aequivalentgewicht für 
etwas von dem Atomgewichte Verschiedenes hält- Wir gebrauchen hier 
den in der letzteren Zeit gewöhnlich angewendeten Ausdruck; speciflsches 
Volum. Wie die Aequivalent- oder Atomgewichte die Gewichtsverhältnisse 
angeben, nach welchen sich die Körper zu chemischen Verbindungen ver- 
einigen, so geben die specifl.scben Volume die von diesen Gewichten erfüllten 
Räume an, oder sie drücken aus, nach welchen Volumverhältnissen sich die 
Körper zu chemischen Verbindungen vereinigen; der Begriff des speciflschen 
Volums setzt sich in der eben angeführten Weise aus dem des Aequivalent- 
gewichtes und dem des speciflschen Gewichtes zusammen. 

Man betrachtet die Aequivalent- oder Atomgewichte als die relativen 
Gewichte der einzelnen Atome verschiedener Körper ausdrückend. Die 
speciflschen Volume (Aequivalent- oder Atomvolume) darf man aber nicht 
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als die relativen Volume der einzelnen Atome verschiedener Körper aus- 
drückend betrachten. — Es ist unmöglich, die Eigenschaften eines einzelnen 
Atomes eines Körpers unmittelbar zu untersuchen. Auf das Verhältniss 
der Gewichte der einzelnen Atome zweier verschiedener Körper kann man 
aus dem Verhältniss der Gewichte grösserer Mengen von beiden schliessen, 
wenn man Grund hat, in jeder dieser grösseren Mengen gleichviel einzelne 
Atome anzunehmen, oder wenn die Voraussetzung gerechtfertigt ist, dass 
die Anzahl der einzelnen Atome in der einen grösseren Menge zu der in 
der anderen in einem einfachen und bekannten Verhältnisse stehe. — Das 
specifische Gewicht lässt sich gleichfalls nicht für einzelne Atome, sondern 
nur für grössere Mengen oder Aggregate von Atomen bestimmen; aber 
während man bezüglich des Atomgewichts auf das Verhältniss der Gewichte 
einzelner Atome verschiedener Körper schliessen kann, ist dieses bezüglich 
des specifischen Gewichts nicht ebenso der Fall. In jedem Aggregat von 
Atomen berühren sich diese nicht unmittelbar, sondern sie sind durch 
Zwischenräume — nach der gewöhnlichen Annahme (vergl. S. 106) durch 
Wärmesphären, welche jedes einzelne Atom umgeben — getrennt. Das 
Vorhandensein dieser Zwischenräume hat keinen Einfluss auf das Gewicht 
des Aggregats von Atomen, wohl aber einen auf das Volum und mithin 
auf das specifische Gewicht desselben. Während man für solche Massen 
zweier Körper, für welche die Voraussetzung eines Gehalts an gleichviel 
Atomen gerechtfertigt erscheint, das Verhältniss der absoluten Gewichte 
der Massen auch als das der Atomgewichte beider Körper betrachten kann, 
könnte das Verhältniss der specifischen Gewichte der Massen als das der 
specifischen Gewichte der einzelnen Atome nur dann betrachtet werden, 
wenn die Zwischenräume im Vergleich zu dem Volum der Atome selbst 
verschwindend klein sind, oder wenn bei jedem der Körper die Grösse der 
Zwischenräume zu dem von den Atomen selbst erfüllten Raume in dem- 
selben Verhältniss steht. Aber es ist kein Anhaltspunkt vorhanden, wann 
man einen der beiden letzteren Umstände voraussetzen dürfte. Die Quo- 
tienten aus den beobachteten specifischen Gewichten in die Aequivalent- oder 
Atomgewichte geben somit auch nicht das Verhältniss der Volume je eines 
Atoms der verschiedenen Körper, sondern nur das der Volume solcher Quanti- 
täten, welche durch die Aequivalent- oder Atomgewichte ansgedrückt werden, 
und in welchen man eine gleichgrosse Anzahl Atome voraussotzt; diese Vo- ' 
lume sind aber ausser durch den Raum der Atome selbst auch noch durch 
die sie umhüllenden Wärmesphären erfüllt. Will man diese Quotienten, 
(die specifischen Volume) auf die einzelnen Atome beziehen, so muss man 
sie betrachten als die relativen Volume der einzelnen Atome sammt der sie 
umgebenden Wärmesphären, nicht aber als die Volume der einzelnen Atome 
für sich. Sicherer aber ist, von der Beziehung dieser Quotienten zu den 
Volumen der einzelnen Atome ganz abzusehen und sie nur zu betrachten als 
den Ausdruck der relativen Volume, welche von äquivalenten Gewichts- 
mengen verschiedener Körper erfüllt werden. 

In diesem Sinne kann man auch von den specifischen Volumen gas- 
förmiger Körper sprechen, und diese sind dann dasselbe, was wir S. 161 f. 
als relative Raumerfüllung äquivalenter Gewichtsmengen bezeichneten. Die 
dort gefundene Regelmässigkeit lässt sich dann so aussprechen: die spe- 
cifischen Volume gas- oder dampfförmiger Substanzen sind entweder gleich 
oder stehen in einfachen Verhältnissen zueinander. 
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und specif. Gew. bei festen Körpern. 

Die specifigchen Volume der gasförmigen Substanzen lassen sich nicht 
unmittelbar mit denen der festen und flüssigen vergleichen; abgesehen 
davon, dass das specifische Gewicht bei den ersteren Körpern auf das der 
atmosphärischen Luft, bei den letzteren auf das des Wassers als Einheit 
bezogen wird, so dass die Quotienten aus den specifischen Gewichten in die 
Aequivalentgewichte nicht geradezu vergleichbar sind — ist für dieselbe 
Substanz die Grösse der Zwischenräume zwischen den Atomen im gas- 
förmigen und im nicht-gasförmigen Zustand eine ganz verschiedene. Selbst 
die festen und die tropfbar flüssigen Körper sind in Hinsicht auf das spe- 
cifische Votum im Allgemeinen nicht vergleichbar, wenn auch bei einigen 
Substanzen das specifische Gewicht für den festen Zustand von dem für 
den flüssigen nicht viel verschieden ist. 

Auch die specifischen Volume der festen und flüssigen Körper sind 
nur relative Zahlen; jede solche Zahl hat nur in Beziehung auf eine andere 
eine Bedeutung. Das Aequivalentgewicht des Schwefels ist z. B. = 16, 
sein specifisches Gewicht bei gewöhnlicher Temperatur*) = 2,0; das Aequi- 
valentgewicht des Bleies ist — 103,5, sein specifisches Gewicht = 11,33. 
Der Quotient aus dem specifischen Gewichte in das Aequivalentgewicht ist 
bei Schwefel — 8,0, bei Blei — 9,1; d. h. die Volume Schwefel und Blei 
(bei gewöhnlicher Temperatur gemessen), welche von äquivalenten Gewichts- 
mengen dieser beiden Körper erfüllt werden (und welche z. B. bei der Bil- 
dung Ton Schwefelblei, PbS, zusammentreten), verhalten sich wie 8,0 zu 9,1. 
— Da bei festen und flüssigen Körpern das specifische Gewicht zugleich das 
Gewicht von 1 Cubikcentimeter der Substanz in Grammen angiebt, so bedeuten, 
wenn man sich die Aequivalentgewichte auf Gramme bezogen denkt, die 
Zahlen für die specifischen Volume Cubikcentimeter. (Wenn 2,0 Grm. 
Schwefel 1 CC. erfüllen, so erfüllen 16 Grm. 8,0 CC.; wenn 11,33 Grm. 
Blei 1 CC. erfüllen, so erfüllen 103,5 Grm. 9,1 CC.) 

Die specifischen Volume fester Körper zeigen nicht so einfache 
Regelmässigkeiten, wie sie sich bei den Gasen ergaben. Die specifischen 
Volume der Elemente im festen Zustande sind sehr ungleich, und stehen 
im Allgemeinen nicht in einfachen Verhältnissen zueinander. Es ist z. B. bei 





Aequivaleut- 
ge wicht. 


Specifisches 

Gewicht. 


Specifisches 
V olum. 


Eisen 


28 


7,80 


3,6 . 


Platin 


98,7 


21,53 


4,6 


Cadmium 


56 


8,60 


6,5 


Zinn • 


.59 


7,30 


8,1 


Blei 


103, .5 


11,33 


9,1 


Arsen . . • 


75 


5,63 


13,3 


Antimon 


122 


6,72 


18,2 


Natrium 


23 


0,97 


23,7 


Jod 


127 


4,95 


25,7 


Kalium 


39,1 


0,86 


45,5 



*) Das specifische Gewicht des amorphen Schwefels ist = 1,96, das des mono- 
klinometrisch krystallisirten = 1,98, das des rhomi>iach krystallisirten = 2,07. 

12 * 
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• 

Hier zeigen sich in keiner Weise solche einfache Verhältnisse in den 
von äquivalenten Gewichtsmengen der verschiedenen festen Elemente er- 
füllten Räumen, wie dieses bei den gasförmigen (S. 163) der Fall war. Zu 
berücksichtigen ist indessen, dass die Ranmerfüllung sich mit der Tem- 
peratur ändert, und dass es sehr unwahrscheinlich ist, ob die specifischen 
Volume der festen Körper geradezu so verglichen werden dürfen, wie sie 
sich aus den Beobachtungen des specifischen Gewichtes für ungefähr eine 
und dieselbe Temperatur (die mittlere Lufttemperatur oder eine davon nur 
wenig abweichende) ableiten. Bei den gasförmigen Körpern sind allerdings 
die Raumerfüllungen äquivalenter Gewiohtsmengen dann vergleichbar, wenn 
sie bei gleicher Temperatur gemessen werden, aber bei den flüssigen Körpern 
sind, wie 8. 188 näher erörtert wird, nicht absolut gleiche Temperaturen, 
sondern solche, bei welchen die Spannkraft der Dämpfe der verschiedenen 
Flüssigkeiten gleich ist, die Temperaturen, bei welchen die Raumerfülluugen 
äquivalenter Gewichtsmengeu verschiedener Substanzen vergleichbar sind. 
Es ist möglich, dass diese Raumerfüllungen, die specifischen Volume, bei 
festen Körpern vergleichbar sind bei den Schmelzpunkten derselben, da bei 
diesen die Wärme auf die festen Körper denselben Einfluss ausübt. Bei 
grösserem Abstande vom Schmelzpunkte ist aber das specifische Volum 
eines festen Körpers kleiner, als bei geringerem Abstande von demselben. 
Die verschiedenen festen Elemente haben nun sehr ungleiche Sclimelz- 
punkte; ihr specifisches Volum ist fast bei allen nur für die mittlere Tem- 
peratur bekannt, also bei den verschiedenen Elementen für sehr ungleiche 
Abstände vom Schmelzpunkte. Dass ihre specifischen Volume keine ein- 
facheren Verhältnisse zeigen, mag zum Theil darauf beruhen, dass wir die- 
selben noch nicht für wirklich vergleichbare Temperaturen, für die Schmelz- 
punkte z. B., kennen, da die Ausdehnung durch die Wärme nur für wenige 
Elemente bis zu den Schmelzpunkten derselben untersucht worden ist. — 
Eine andere Schwierigkeit für eine solche Vergleichung der specifischen 
Volume liegt darin, dass dasselbe Element, je nachdem es amorph oder 
krystallinisch, oder je nachdem es in Einer oder in einer anderen wesentlich 
verschiedenen Form krystallisirt ist, verschiedene specifische Gewichte und 
damit auch verschiedene specifische Volume zeigen kann (vergl. S. 116 
und 121). 

Bei einigen Gruppen von Elementen finden sich indessen für den festen 
Zustand ganz ähnliche Regelmässigkeiten wieder, wie die für den gas- 
förmigen Zustand gefundenen, nämlich Gleichheit der specifischen Volume. 
Es ist z. B. bei 





Aequivalent- 
ge wicht. 


Specifisches 

Gewicht. 


Specifisches 
1 Volum. 


Eisen 


2.8 


7,80 


3,6 


Kobult , 4 


29,5 


. 8,51 


3,5 


Kupfer 


31,7 


8,93 


3,6 


Mangan 


27,5 


8,01 


3,4 


Nickel . . • ...... 

i 


i 29,.5 

1 


8,82 


3,4 
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mithin die Raumerfüllung äquivalenter Gewichtsmengen annähernd dieselbe; 
ebenso bei 



* 


Aequivalent- 

gewicht. 


j Specifisches 
Gewicht. 


Specifisches 

Volum. 


Iridium ...... 


99 


1 

21,80 


4,5 


Palladium 


1 53,3 


11,80 


4,6 


Platin 


I 98,7 


21,53 


4,6 


Rhodium 


' 52,2 


11,2 


4,7 


oder bei 








Gold 


197 


19,34 


' 10,2 


Silber 


108 i 


10,57 


10,2 


oder bei 








Selen 


39,7 


4,8*) 


8,3 


Schwefel ■ 


16 


2,0 


8,0 



*) 4,8 iit dt.s ipnif. Oewivbt d«s S«Ua« für d«n kry«itlUnUrli«n 



Die vorstehenden Beispiele zeigen, dass namentlich solche Elemente 
im festen Zustande ein gleiches speciflsches Volum zeigen, welche isomtfi-ph 
sind (wie Silber und Gold) oder welche als entsprechende Elemente in iso- 
morphe Verbindungen eingehen; die vorstehenden Gruppen von Verbindungen 
reihen sich demjenigen an, welche S. 141 ff. auf Grund des Isomorphismus 
zusammengestellt wurden, ohne dass indess immer alle Glieder in jeder der 
dort aufgezählten Gruppen gleiches speciflsches Volum im festen Zustande 
hätten. 

Die Beziehungen zwischen der KrystaUform und dem specifischen 
V'olum — sofern isomorphen Elementen öfters auch gleiches specifisches 
Volum zukommt — finden sich bei den Verbindungen wieder. Verbindungen, 
welche bei ähnlicher atouiistisoher Zusammensetzung gleiche KrystaUform 
* besitzen haben im Allgemeinen sehr nahe dasselbe specifische Volum; 
d. h. äquivalente Gewichtsmengen von ihnen erfüllen gleich grosse Bäume, 
oder ihre specifischen Gewichte verhalten sich wie die Aequivalentgewichte. 
Gleiche, dem regulären Systeme angehörige KrystaUform haben z. ß. die 
Verbindungen : 





Aequivaleiit- 

gewicht. 


Specifisches 

Gewicht. 


Sppcifisches 

Volum. 


Mg 0, Ab Os 


71,4 


3,45 


1 20,7 


ZnOjAljOs 


92,0 


4,58 


20,1 


Mn 0 ,Cr ,03 


112,9 1 


4,87 


23,2 


Zn 0, Crj O 3 


118,0 


5,31 


22,2 


Znü,FejOs 


120,6 


5,13 


23,5 


FeOjFfijOs 


116,0 


5.00 1 


22,8 
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Bei einzelnen unter diesen Verbindungen ist das Aequivnlentgewicht 
und das specifische Gewicht sehr verschieden, während die Grösse des von 
äquivalenten Gewichtsmengen erfüllten Raumes nur wenig schwankt. 

Gleiche (rhombische) Krystallform haben z. B. auch die Verbindungen : 





Aequivalent- 


Specifisches 


Specifisches 




gewicht. 


Gewicht. 


V olum. 


Mg0,S03-f7H0 


, 1 

123 


1,751 


1 70,2 


Zn 0 ,S 03 + 7H0 

i 


i4:-i,t; j 


2,0il6 


1 70,5 

1 



Wenn die Krystallform isomorpher Verbindungen nicht dem regulären 
Systeme angehört (in diesem ist für gleiche Formen keine Verschiedenheit 
der Winkel denkbar) und nicht ganz gleich ist, sondern sich Verschieden- 
heiten in den Neigungswinkeln der Flächen zeigen, so sind die specifischen 
Volume um so annähernder gleich gross, je mehr Uebereinstimmung in der 
Grösse der entspreclienden Winkel stattfindet. Es sind z. B. die Krystall- 
formen der kohlensauren Salze von Baryt, Strontian, Bleioxyd und Kalk 
(als Arragonit) zwar sehr ähnliche, aber nicht ganz gleiche. Die Fig. 14 
zeigt die für sie vorzugsweise wichtigen Flächen, welche bei den verschie- 
Fig. 14. denen Salzen unter verschiedenen Winkeln zusammen- 

stossen (in der folgenden kleinen Tabelle bedeutet 
QoP: ooP den Winkel, unter welchem die beiden vor- 
deren Flächen oeP zusammenstossen; Poo :Poo den 
Winkel, unter welchem die beiden vorderen Flächen 
poo zueinander geneigt sind). Vergleicht man die 
specifischen Volume dieser Salze und die entsprechenden 
Winkel: 




1 


xVequivalent- 

gewicht. 


r ^ 

Specifisches 

Gewicht. 


Specifisches 

Volum. 


odP : QoP 

1 


Poo : Poo 


BaO,COj 


1 

38,5 


1 

4,30 


22,9 


61“ 30' 


73“ 6' 


Sr0,C02 


73,8 


3,60 


20,5 


62“ 44' 


71“ 48' 


PbOjCOj 


133,5 


6,47 


20,6 


62“ 46' 


71047' 


CaO.COj 


50 


; 2,93 


17,1 


63»44' 


71“33' 



so sieht man, wie bei den zwei Salzen, welche am vollkommensten isomorph 
sind (kohlensaurer Strontian und kohleusaures Bleioxyd), auch die spe- 
cifischen Volume am annäherndsten übereinstimmen. Es zeigt sich deutlich, 
dass hier einem Grössersein des specifischen Volums ein Schärfersein des 
Winkels coP: ooP und ein Stumpfersein des Winkels poo :poo entspricht. 
Vergrössert man das specifische Volum eines dieser Salze durch Erwärmung 
(wo das specifische Gewicht kleiner, der Quotient aus dem specifischen Ge- 
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wichte in das Aequivalentgowicht also grösser wird), so zeigt sich in der 
That ein Schärferwerden des Winkels cxjP: ooP und ein Stumpferwerden 
des Winkels poo :poo an dem erwärmten Krystall. 

Mehrere kohlensaure Salze — die des Ziiikoxyds, der Magnesia, des 
Kisenoxyduls, des Manganoxyduls und des Kalks (als Kalkspath) — kry- 

stallisiren in derselben rhomboiidrischen Form 
und werden als isomorph betrachtet; die 
Uebereinstimraung in der Krystallform ist 
indessen nur eine annähernde, denn an der- 
selben Krystallgestalt stossen bei den ver- 
schiedenen Salzen die Flächen nicht genau 
unter demselben Winkel zusammen. An den 
der Fig. 15 äbnlich sehenden Rhomboedern, 
welche aus diesen Salzen durch Spaltung er- 
halten werden können, sind die Flächen in 
den Endkanten unter dem in der folgenden 
Zusammenstellung mit R : R bezeichneten Win- 
kel zueinander geneigt; vergleicht man die specifischen Volume mit diesen 
Winkeln : 



Fig. 15. 






Aequivalent- 

gewiebt. 


! Specifisches 
1 Gewicht. 


Specifisches 

1 Volum. 

1 


1 

R : R 


ZnO.CO.j 


62,6 


4,40 


14,2 


107040' 


MgO.COs 


42 


2,94 


14,3 


107» 25' 


Fe 0, C Oj 


5« 


3,76 


15,4 


107» 0' 


MnO, Cüa 


^ 57,5 


3,74 


15,4 


106051' 


CaO, Cüj 


50 


2,72 


18,4 


105» 5' 



so ergiebt sich auch hier für diejenigen Verbindungen, bei welchen die 
Uebereinstimraung in den Winkeln am grössten ist, die annäherndste 
üebereiustimmung in den specifischen Volumen. Einem grösseren speci- 
fischen Volum entspricht hier ein weniger stumpfer Endkantenwinkel des 
Rhomboeders, und diese Beziehung zwischen specifischem Volum und 
Krystallform würde noch deutlicher hervortreten, wenn die Bestimmung 
des specifischen Gewichts und die Winkelmessungen an chemisch-reinen 
Substanzen hätten vorgenoramen werden können. Wenn eine dieser rhom- 
boedrisch-krystallisirten Substanzen erwärmt und ihr specifisches Volum 
dadurch grösser wird, so wird der Endkantenwinkel des Rhomboeders 
weniger stumpf (vergl. bei Wärmelehre, S. 172 in Abtheil. I). 

Es wurde oben, S. 152 f., das Auftreten übereinstimmender Krystallform 
bei Verbindungen besprochen, welche keine Analogie in der atomistischen Zu- 
sammensetzung, wie diese bisher angenommen wurde, zeigen; auch in diesen 
Fällen zeigen die specifischen Volume der Verbindungen manchmal einfache 
Verhältnisse. Bas salpetersaure Kali krystallisirt in rhombischen Krystallen, 
deren Winkel oc P; »Pam meistenUebereinstimmungmit demdes kohlensauren 
Baryts (vergl. S. 182) zeigt ; das salpetersaure Xatron krystallisirt in der rhom- 
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boedriscben Form des Kalkgpaths. Vergleicht man 1 Aeq. des Salpetersäuren 
Salzes mit 2 Aeq. des gleichgestalteten kohlensauren (vergl. S. 153), so 
findet mau: 





1 

Aequiva- | 
lent- j 
gewicht. ' 


Speciti- 

Bches 

Gewicht. 


Spccifi- 

Bches 

Volum. 


odP: goP 

1 1 


Pan :Px 

1 


KO,NOs = KNOß 


101,1 


2,11 


47,9 


! 

600 3G' 


70» 12' 


2(Ba0,C02) = Ba2C2 0„ 


197,0 


4,30 


45,8 


i 61 »30' 


73» 6' 










R 


: R 


NaO,NO5 = NaN0s 


j 85 


2,24 


37,9 


1 106»33' 


2(Uaü,C02) = C’a2C2 0s 


100 


2,72 

1 


36,8 


1 105» 5' 



also nahezu Gleichheit der specifisclien Volume. Diese annähernde Ueber- 
einstimmung der specifischen Volume giebt indessen für sich allein noch 
keine Erklärung dafür ab, dass die Formen der hier verglichenen Salze 
so ähnliche sind, denn sehr oft findet sich nahe Uebereinstimmung in den 
specifischen Volumen bei Verbindungen, deren Krystallformen gar nichts 
Uebereinstimmendes zeigen. 

Für eigentlich isomorphe Verbindungen, welche bei gleicher atomi- 
stischer Zusammensetzung gleiche oder nahezu gleiche Krystallfonn haben, 
ergab sich in dem Vorhergehenden gleiches oder annäliemd gleiches spe- 
cifisches Volum. Im Gegensatz liierzu kann man das S. 121 angeführte 
Resultat, dass dimorphe Substanzen in ihren verschiedenen Modificationen 
verschiedene specifische Gewichte haben, auch so ausdrücken, dass einer und 
derselben Substanz bei wesentlich verschiedener Krj’stallform verschiedene 
specifische Volume zukommen. 

Wie das specifische Volum einer festen Verbindung, und damit auch 
das specifische Gewicht derselben*), von ihrer Zusammensetzung ahhängt, 
ist noch nicht mit Sicherheit erforscht. Doch ist Eine Regelmässigkeit er- 
kannt, welclio sich in vielen 1' allen zeigt, wenn auch nicht selten Ausnahmen 
Vorkommen. Diese Regelmässigkeit ist: dass, wenn man mit den specifischen 
Volumen analoger Verbindungen die specifischen Volume der entsprechenden 
Hcstandtheile vergleicht, sehr oft die sich ergehende Differenz dieselbe ist. 
Es entspricht daun einer gleichen Differenz in der atomistischen Zusammen- 
setzung oder in den Aequivalentgewichten eine gleiche Differenz in den 
specifischen Volumen. Vergleicht man z. B. die specifischen Volume der 
salpetersauren Salze von Blei und Silber mit denen der darin enthaltenen 
Metalle: .. 

*) tVic das aprritiiiclie Volum eines Kör['crs durch Division des spccilischcn Ge- 
wichts in dus Ac(|uivalentgewieht erhalten wird, lUsst sieh umgekehrt das specifische 
Gcwiche durch Division des specifischen Volums in das Acquivalcntgewicht erhalten, 
wenn das specifische Volum bekannt ist. 
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Formel. 


Differenz. 


1 

Aequiva- 

lent- 

gewicht. 


Differenz. 


j Specifi- 
sches 
Gewicht. 


Specifi- 

sches 

Volum. 

1 


Differenz. 


PbO.NOs 1 

Pb 1 


( NO« 


165.5 1 

103.5 ) 


62 


4,40 

11,33 


37,6 1 

9,1 1 


1 28,5 


ÄgO.'NOj 1 

J 


1 NOe 


170 1 

108 1 


62 


4,37 

10,57 

i 


38,9 1 

10,2 ] 

1 


1 28,7 



so ergiebt sich, dass dem Zutreten von N Oj, durch welches 1 Aeq. eines 
Metalls in ein salpetersaurcs Salz verwandelt wird, in beiden Fällen dieselbe 
Vergrösserung des specifischen Volums (28,6 im Mittel) entspricht; man 
drückt dies so aus, dass inan sagt, der Atomgruppe N 0,j komme in diesen 
salpetersauren Salzen das specifische Volum 28,6 zu, während man annimmt, 
Blei und Silber seien in diesen Salzen noch mit der Raumerfüllung, d. h. 
mit dem specifischen Tolum enthalten, welches sie auch für sich, im freien 
Zustande, zeigen. 

Vergleicht man die specifischen Volume mehrerer Oxyde mit denen 
der darin enthaltenen Metalle, so ergiebt sich Aehnliches: 







Aequiva- 


I 

j 


Speoifi- 


Specili- 




Formel. 


Differenz. 


lent- 


[ Dift'erenz. 


sches 


sches 


Differenz. 






gewicht. 


1 


Gewicht. 


Volum. 




Pbü 


0 


111,5 


1 « 


9,36 


11,9 


2,8 


Pb 




103,5 


/ 


11,33 


9,1 




CdO 


0 


64 


1 ® 


7,00 


9,1 


2,6 


Cd 


56 


) 


8,(K) 


6,5 




CuO 


0 


39,7 


} ® 


6,43 


6,2 


2,6 


Cu 


31,7 


I 


8,93 


3,6 




ZnO 




40,6 


1 


5,65 


7,2 


2,6 


0 

Zn ) 


1 ^ 




32,6 


7,13 


4,6 




B’e« Oo 1 




80 


1 


5,22 


15,3 l 


8,1 = 3 . 2,7 




30 


3.8 




Fej 


56 


7,80 


7,2 





Hier entspricht dem Hinzutreten von 1 Aeq. Sauerstoff zu einem 
Metall immer ein nahezu gleiches ürössei"werden des specifischen Volums, 
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um etwa 2,6, und wenn man aimimmt, in diesen Oxyden komme dem darin 
enthaltenen Metalle noch dasselbe specifische Volum zu, wie iiu freien Zu- 
stande, so ist der einfachste Ausdruck für diese Regelmässigkeit, Einem 
Aequivalent Sauerstoff selbst das specifische A'olum 2,6 beizulegen. 

Es scheint hiernach, man könne das specifische Volum einer festen 
Verbindung als die Summe der specifischen Volume ihrer Bestandtheile be- 
trachten, von welchen letzteren specifischen Volumen man einige (in den 
vorhergehenden Beispielen die specifischen Volume der Metalle) so annimmt, 
wie sie nach den directen Beobachtungen des specifischen Gewichts für 
diese Körper sich ergeben; andere aber (in den vorhergehenden Beispielen 
die specifischen Volume von N 0« in den salpetersauren Salzen und von 0 
in den Oxyden) so, wie sie sich als constante Differenz ergeben, wenn man 
die specifischen Volume der ersteren Bestandtheile von denen der Verbin- 
dungen abzieht. 

Diese Betrachtungsweise lässt sich indessen nicht in einfacher Weise 
allgemein durchführen. In nicht seltenen Fällen ergeben sich nämlich bei 
analogen V'erbindungen ganz verschiedene Differenzen, wenn man von den 
specifischen Volumen der Verbindungen die der entsprechenden Bestand- 
theile abzieht. In der vorhergehenden Zusammenstellung der specifischen 
Volume einiger Metalle und ihrer Oxyde zeigte sich, dass bei ihnen dem 
Zutreten von je 1 Aeq. Sauerstoff ein Grösserwerdei? des specifischen Vo- 
lums um etwa 2,6 entspricht. Aber bei Kupferoxydul z. B., bei Zinnoxyd 
und bei mehreren anderen Oxyden ergiebl sich ein ganz anderer Zahlen- 
werth hierfür; 



Formel. 


Differenz. 


Aequiva- 

lent- 

gewicht. 


Differenz. 

i 


Speoifi- 

Bchea 

Gewicht. 


1 ! 
Specifi- 

1 8ches 

Volum. 


Differenz. 

* 


Cuo 0 1 


1 


71,4 1 




5,75 


12.4 1 






0 




8 




5,2 


Cuj J 


( 


63,4 ) 




8,98 


7,2 j 


Sn 0, 1 


1 


75 1 




6,96 


10,7 1 






2 0 




16 






2, 6 = 2. 1,3 


Sn J 




59 ) 




7,30 


8,1 I 





Man reicht also mit Einer Annahme für das specifische Volum des 
Sauerstoffs nicht aus; wenn man voraussetzt, die hier und in der vorste- 
henden Zusammenstellung genannten Metalle haben auch in ihren Oxyden 
dasselbe specifische Volum, wie im freien Zustande, so muss man annehmen, 
das specifische Volum des Sauerstofl’s (der von 0—8 Gewichtstheilen 
Sauerstoff erfüllte Raum) könne im Allgemeinen in verschiedenen Oxyden 
verschieden sein, wenn er auch in einzelnen gleichgross gefunden wird. 
Die einfachen Verhältnisse zwischen den Zahlen, welche sich unter dieser 
Voraussetzung für das specifische Volum des Sauerstoffs in den verschiede- 
nen Oxyden ergaben (1,3 : 2,6 : 5,2 = 1:2:4), finden sich in anderen 
ähnlichen Fällen nicht wieder. — Wenn man auch sagen kann, die Beile- 
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gung verschiedener specifischer Volume an denselben Bestandtheil sei inso- 
fern durch die Beobachtung gerechtfertigt, als die nämliche .Substanz in 
ihren verschiedenen Zuständen (amorph oder kryatallinisch, oder in den 
verschiedenen Modificationen einer dimorphen Substanz, oder überhaupt in 
allotropischen Zuständen) erfahrungsgemäss verschiedene specifische Ge- 
wichte und damit auch verschiedene specifische Volume hat — so wird 
dadurch doch keine Sicherheit in die Zahlen gebracht, welche man den Be- 
standtheilen der verschiedenen Verbindungen nach der eben erörterten Be- 
trachtungsweise als specifisches Volum beizulegen hat. Die specifischen 
Volume der Verbindungen wie die der Elemente ändern sich mit der Tem- 
peratur, und die der ersteren so wenig wie die der letzteren (vc-rgl. S. 180) 
sind bis jetzt für vergleichbare Temperaturen bestimmt; erst wenn letz- 
teres der Fall ist. werden sich die Beziehungen der specifischen Volume 
der festen Verbindungen zu denen ihrer Bestandtheile, und die Abhängig- 
keit der specifischen Volume fester Körper von der Zusammensetzung mit 
einiger Sicherheit ermitteln lassen. 

Namentlich bei den analogen Verbindungen der sogenannten schwe- 
ren Metalle kommt man häufig zu übereinstimmenden Resultaten, wenn 
man von ihren specifischen Volumen die der darin enthaltenen Metalle 
abzieht; es führte dies zu der eben erwähnten Annahme, man könne für 
die schweren Metalle noch in ihren Verbindungen das specifische Volum 
gerade so gross annehmen, wie es sich aus den Beobachtungen des specifi- 
schen Gewichts der für sich dargestellten Metalle ergiebt. Für mehrere 
der sogenannten leichten Metalle (Metalle der Alkalien und Erden) ist 
diese Annahme unstatthaft; bei ihnen ist manchmal das specifische Volum 
des Metalls grösser als das einer dieses Metall enthaltenden Verbindung. 
So ist das specifische Volum des Kaliums bei gewöhnlicher Temperatur 
= 45,5, das des schwefelsauren Kalis aber — 33,1; d. h.: den durch K 
(39,1 Gewichtstheile Kalium) bei gewöhnlicher Temperatur erfüllten Raum 
= 45,5 gesetzt, erfüllt das daraus entstehende KO, SO;j (87,1 Gewichts- 
theile schwefelsaures Kali) nur den Raum 33,1; das in dieser Verbindung 
enthaltene Metall muss also einen kleineren Raum erfüllen, als im freien 
Zustande. Man glaubte früher die Erklärung hierfür allein darin suchen zu 
dürfen, dass das specifische Gewicht und damit das specifische Volum des 
Kaliums nur für eine seinem Schmelzpunkte sehr nahe liegende Temperatur 
untersucht ist, während das specifische Gewicht und damit das specifische 
Volum des schwefelsauren Kalis nur für eine von seinem Schmelzpunkte 
sehr weit abstehende Temperatur bekannt ist; deshalb sei das specifische 
Volum des Kaliums zu gross, das des schwefelsauren Kalis zu klein gefun- 
den, als dass man beide geradezu vergleichen dürfe. Die in neuerer Zeit 
bekannt gewordenen specifischen Gewichte von Erdmetallen, welche erst 
bei sehr hoher Temperatur schmelzen, führen aber auch zu specifischen 
Volumen, dui ch deren Suhtraction von den specifischen Volumen ihrer salz- 
artigen Verbindungen man zu ganz anderen Differenzen (als dem specifi- 
schen Volum des mit dem Metall zu Salzen Vereinigten) kommt, als wenn 
man von dem specifischen Volum einer analogen Verbindung eines schwe- 
ren Metalls das specifische Volum des letzteren abzieht. So ist, was man 
über die Beziehungen des specifischen Volums der festen Verbindungen zu 
den specifischen Volumen ihrer Bestandtheile weissj in jeder Beziehung 
noch unsicher, und nur der oben erörterte Satz steUt sich als eine häufig 
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zutreffende Regelmässigkeit heraus, dass die specifischen Volume analoger 
Verbindungen oft um gleichviel grösser sind, als die specifischen Volume 
der entsprechenden Bestandtheile. 



Die specifischen Volume flüssiger Körper scheinen hei solchen 
Temperaturen vergleichbar zu sein, bei welchen die Spannkraft der Dämpfe 
der Flüssigkeiten dieselbe ist; z. B. bei den Siedepunkten. Es geht dies 
daraus hervor, dass bei der Vergleichung der specifischen Volume für die 
Siedepunkte sich einfache Regelmässigkeiten zeigen, von welchen Nichts 
ersichtlich ist, wenn man die specifischen Volume für eine und dieselbe 
Temperatur vergleicht*). Isomere Flüssigkeiten, welche ungleiche Siede- 
punkte haben, zeigen z. B. bei einer und derselben Temperatur sehr ver- 
schiedene specifische Gewichte und somit auch verschiedene specifische Vo- 
lume; wenn man aber die Ausdehnung dieser Flüssigkeiten kennt, tmd 
danach die specifischen Volume für die Siedepunkte berechnen kann, so er- 
geben sich dieselben (und also auch die specifischen Gewichte bei den Siede- 
punkten) in der Regel übereinstimmend. Essigsäure und ameisensaures 
Methyl sind z. B. beide €411404 und haben das Aequivalentge wicht 60; 
erstere siedet bei 118®C., letzteres bei 36®C.; es ist nach den vorliegenden 
Beobachtungen des specifischen Gewichts und der Ausdehnung: 

Specif. Gew. bei 0®C. Specifisches Volum. 

Essigsäure 1,0?0 bis 1,075 55,6 bis ,55,8 bei 0®; 63,5 bis 63,8 bei 1 1 8® 

Ameisensaures Methyl 0,998 60,1 „ 0®; 63,4 „ 36® 

Oder bei der Buttersäure (Siedepunkt 156®C.) und dem essigsauren 
Aethyl (Siedepunkt 74® C.), welche beide Csll8 04 sind und das Aequivalent- 
gewicht 88 haben: 

Specif. Gew. bei 0®C. Specifisches Volum. 

Buttersäure . . . . 0,990 bis 0,978 88,9 bis 89,9 bei 0®; 106,4 bis 107,8 bei 1.56» 

Essigsaures Aethyl . 0,910 „ 0,907 96,7 „ 97,0 „ 0»; 107,4 „ 107,8 „ 74» 

Für eine grosse Zahl von isomeren flüssigen Verbindungen ist es 
nachgewiesen, dass sie bei ihren Siedepunkten gleiche specifische Volume 
haben, d. h. dass äquivalente Gewichtsmengen dieser Körper im flüssigen 
Zustande bei der Siedepunktstemperatur denselben Raum erfüllen. Es er- 
läutern dies noch folgende Beispiele; die specifischen Volume, welche im 
Folgenden angeführt sind, sind die nach verschiedenen Beobachtungen des 
specifischen Gewichts und den bei Untersuchung der Ausdehnung erhaltenen 
Resultaten für die beigesetzten Siedepunkte sich ergebenden. 



•) Versuche, die speeitischen 5'olume dUssij^er Körper bei anderen Temperaturen 
zu vergieieiten, als bei aulehen für gleiche Spannkraft der Dampfe, etwa bei den Kr- 
starrungstemperaturen, haben nicht zu befriedigenden HesuUaten geführt. 
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Formel. 


Aequivalent- 

gcwicht. 


Specifischea Volum. 


Propionsäure 




74 




85,4 




bei 


137» 


.\meisenaaures Aetliyl . . 




74 


84,9 


bis 


85,7 


»> 


55» 


Essijjsaures Methyl . . . 




74 


83,7 


V 


85,8 




55» 


Valeriansaures Methyl . 


C]2H,2 04 


116 


148,7 


jj 


149,6 




112 » 


Buttersaures Aethyl . . 


C, 211,204 


116 ■ 


149,1 




149,4 




112» 


J;l8sig8aures Bulyl. . . . 


C.2H,2t)4 


116 


149,3 






112» 


Ameisensaures Amyl . . 


c, 2 11,204 


116 


149,4 


bis 


150,2 


» 


112» 


Mercaptan 


C4H„S2 


62 


76,0 




76,1 


J» 


36» 


Schwefelmcthyl 


C'4H„S2 


62 




75,7 




it 


41» 


Chloräthylen 


C 4 II 4 C 12 


99 


85,8 


bis 


86,4 


»» 


85» 


1 f.-gechlortes Chloräthyl 


C 4 H 4 C 12 


99 


86,9 


, »> 


89,9 


V 


64» 



Ferner ist nachgewiesen, dass gleicher Zusamraensetzungsdifferenz 
(d. i. gleicher Differenz in den atomistisclien Formeln) bei chemisch ähn- 
lichen Körpern gleiche Differenz der specifischen Volume entspricht. 
Vergleicht man z. B. die specifischen V'olume der Verbindungen 



1 

1 


1 

Formel, j 

! 


Aequivalent- 

gewicht. 


1 

j Specitisches Volum. 


Ameisensäure 


C2H2Ü4 I 


46 


40,9 bis 41,8 bei 99» 


£aai;T8äure 


C4H4Ü4 1 


60 


63,5 „ 63,8 „ IIS» 


Propionsäure 


^6 ^^6 ^4 


74 


85,4 „ 137» 


Buttersäure 


0 elIgO4 


88 


106,4 bis 107,8 „ 156» 


ValerianBäure ; 


O10R10O4 


102 


130,2 „ 131,2 „ 175» 



BO ersieht man, dass die durch äquivalente Gewichtsmengen dieser Säuren 
bei den Siedepunkten derselben erfüllten Räume unter sich nahezu gleiche 
Differenzen zeigen, gerade so wie die Differenzen der atomistisclien Formeln 
(oder auch der Aequivalentgewichte) unter sich gleich sind. Der Zusam- 
mensetzungsdifferenz C.j II 2 entspricht hier, und in sehr vielen Reihen unter 
sich ähnlicher chemischer Verbindungen, eine Differenz der specifischen 
Volume (letztere bei den Siedepunkten gemessen) um etwa 22. Eine an- 
dere solche Reihe ist z. B. : 
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Formel. 


Aequivalent- 

gewicht. 


Specifisches Volum. 

1 


Ameisensaures Methyl . 


C 4 H. 0 . 


Hü 




63,4 




bei 


360 


Essigsäure» Methyl . . . 




74 


83,7 


bis 


85,8 


»» 


55» 


Essigsaures Aethyl . . . 


CgUg Ü 4 


88’ 


107,4 


ft 


107,8 


tt 


74» 


Butfersaures Methyl . , 


C.oHxoO, 


102 


125,7 


tf 


127,3 


ff 


93» 


Buttersaures Aethyl . . 


C 12 II 12 O 4 


llfi 


149,1 


ft 


149,4 


tt 


112 » 


Valeriansaures Aethyl . . 


•C.,H„04 


130 


173,5 


*t 


173,6 


3t 


131» 



Noch einige andere Beispiele, wo der ZusammensetzungsdifFerenz 
X . Cj Hj eine nahezu x . 22 betragende Differenz der specifischen Volunoe 
entspricht, sind: 





Formel. 


Aequivalent- 

l^ewicht. 


Specifisches Volum. 


Aldehyd 


C 4 IU O 2 


44 


56,0 bis 56,9 bei 21» 


Aceton 




OD 


77,3 „ 77,6 „ 56» 


Alkohol 


C 4 H„ 0 , 


46 


61,8 „ 62,5 „ 78» 


Aethor 


CaHioOj 


74 


105,6 „ 106,4 „ 34» 


Benzol 


CjjIU 


78 


96,0 „ 80» 


Cymol 




134 


183,5 bis 185,2 „ 175» 


Das Statthabeii gleicher Differenz der specifisc 


len Volume bei gleichem 



Unterschied der atoinistischeu Zusammensetzung findet sieh sehr häufig 
wieder. Vergleicht mau z. B. die specifischen Volume folgender Brom- und 
Chlorverbindungen, wie sie sich für die Siedepunkte derselben ergeben haben : 





Formel. 


Aequivalent- 

gewicht. 


Specifisches Volum. 


Bromäthyl 


C,H,Br 


109 


: 78,4 


bei 41» 


Chloräthyl 


C.H^Cl 


64,5 


71,2 bis 74,5 


„ 11 " 


Bromäthylen 


C 4 H^Br 2 


188 


97,5 „ 99,9 


„ 130» 


Chloräthylen 


C 4 H 4 CI 2 


99 


85,8 „ 86,4 


„ 85» 


Bromphosphor 


PBr, 


271 


108,6 


„ 175» 


Chlorphosphor 


PCla 


137,5 


93,9 


„ 78» 
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so zeigt sich hier, dass die specifischen Volume zweier analoger Verbin- 
dungen, deren eine 1 oder 2 oder 3 Aeq. Brom au der Stelle von 1 oder 2 
oder 3 Aeq. Chlor in der anderen enthält, nahezu um 1 . 5 oder 2 . 5 oder 
3 . 5 verschieden sind; oder dass dem Eintreten von 1 Aeq. Brom in eine 
flüssige Verbindung an die Stelle von 1 Aeq. Chlor eine Vergrösserung dee 
specifischen Volums (dieses immer für den Siedepunkt der flüssigen Ver- 
bindung gemessen) um etwa .5 entspricht. 

Viele chemische Verbindungen, deren eine im Vergleich mit einer 
anderen ebensoviel Kohlenstofiaquivalente mehr enthält, als Wasserstofi’- 
äqnivalente weniger, haben bei ihren Siedepunkten gleiche specifische Vo- 
lume. Man hat z. B. gefunden für: 





Formel. 


Aequivalent- 

gewicht. 


Specifisches Volum. 


Benzoesaures Aethyl . . 


CisUjo O4 


150 


. 172,4 


bis 


174,8 


bei 


209» 


Valeriansaures Aethyl . 


CuHi 4 O4 


130 


173,5 


J» 


173,6 


»» 


131» 


Bittermandelöl 


^14 Oj 


lOG 




118 


4 




179» 


Valeral 


CiflBio Oj 


815 


117,3 


bis 


120,3 




101» 


Phenol 


Cj3 Hg O2 


94 


103,6 




104,0 


»J 


194» 


Aether 


^10 ^2 


74 


105,6 




106,4 


J» 


.34» 


Cymol 


C20H14 


■ 

134 


183,5 




185,2 


»» 


176" 


Butyl 


^' 1 « HlS 


114 


184,5 




186,6 


n 


108» 



und in vielen anderen Fällen eben solche Uebereinstimmung. 

Wird in einer Verbindung Wasserstoff durch eine äquivalente Ge- 
wichtsmeiige Sauerstoff ersetzt, so ändert sich das specifische Volum in der 
Regel nur wenig, wenn man wiederum die Giösse desselben bei den Siede- 
punkten der Verbindungen betrachtet; bei dom Eintreten von Sauerstoff 
an die Stelle von Wasserstoff scheint eine geringe Vergrösserung des spe- 
cifischen Volums einzutreten. Man hat z. B. gefunden für: 
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Formel. ! 

1 


Aequivalent- 

gewicht. 


Specifisches Volum. 


Alkohol 




40 


61,8 bis 62,5 Irei 78“ 


Essigsäure 


cjLO, 


; 00 


63,5 „ 63,8 „ 118" 


Cymol 


Cjo Hj 4 


134 


183,5 „ 185,2 „ 175" 


Cuminol 


CjoHijOä 


148 


189,2 „ 236" 


Chloräthyl 


1 

C4H5CI 


64,5 


71,2 bis 74,5 „ 11" 


Chloraoetyl 


! C4H3Ü2C1 


78,5 


74,4 „ 75,2 „ 550 


Aether 


^8 ^^10 ^2 


74 


105,6 „ 100,4 „ 340 


Essigsaurcs Aethyl • • • 


CgllgO^ 


88 


107,4 „ 107,8 „ 740 


Wasserfreie Essigsäure 


CyHo Oß 

1 


102 


109,9 „ 110,1 „ 138" 



Solche Regelmässigkeiten bezüglich der specifischen Volume flüssiger 
Verbindungen sind mit grosser Sicherheit in vielen Fällen nachgewiesen, 
wo man nämlich für die zu vergleichenden Flüssigkeiten die Ausdehnung 
durch die Wärme bis zu ihrem Siedepunkte untersucht hat, so dass man 
die specifischen Volume für die Siedepunkte bestimmen kann. Nur die 
Vergleichung dieser für die Siedepunkte gültigen specifischen Volume, wel- 
che von den für die gewöhnliche mittlere Temperatur gültigen oft sehr 
verschieden sind, lässt solche Regelmässigkeiten erkennen; die letzteren 
würden sich ohne Zweifel auch für andere Temperaturen ergeben, hei 
welchen die Uämpfe der verglichenen Flüssigkeiten gleiche Spannkraft 
haben, aber nur für wenige Flüssigkeiten ist bis jetzt die Spannkraft der 
Hämpfe bei verschiedenen Temperaturen genauer untersucht, für eine viel 
grössere Zahl hingegen kennt man die Ausdehnung durch die Wärme, so 
dass man, wenn ihr specifisches Gewicht für eine niedrigere Temperatur 
bekannt ist, für sie das specifische Volum bei dem Siedepunkte (der Tem- 
peratur, bei welcher die Spannkraft ihrer Dämpfe dem Luftdruck das 
Gleichgewicht hält) ermitteln kann. 

Die Regelmässigkeiten in den specifischen Volumen flüssiger Verbin- 
dungen, die in dem Vorhergehenden besprochen wurden, finden nicht ganz 
allgemein statt, sondern nur innerhalb gewisser grosser Gruppen von Ver- 
bindungen; sie zeigen sich nicht, wenn man Glieder verschiedener Gruppen 
in Hinsicht auf ihr specifisches Volum miteinander vergleicht. — Die Re- 
gelmässigkeit, dass das specifische Volum bei zwei Verbindungen (für die 
Siedepunkte derselben) gleich ist, wenn die eine im Vergleich mit der an- 
deren ebensoviel Kohlenstofiaquivalente mehr enthält als Wasserstofiaqui- 
valente weniger, findet sich z. B. wieder bei den organischen Basen (für 
das Caprylamin CieHi^N und für das Diäthylanilin CjoHisN ist z. B. 
Gleichheit der specifischen Volume für die Siedepunkte nachgewiesen , und 
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und specif. Gew. bei flüssigen Körpern. 1U3 

ebenso ist Gleicliheit der specifischen Volume für A nilin C 12 H 7 N und Bu- 
tjkmin CgHuN unzweifelhaft) und bei den gewöhnlich als Verbindungen 
von Cyan und Alkoholradicalen betrachteten oder auch als Nitrile bezeich- 
neten Verbindungen (sie ist z. B. unzweifelhaft für Cyanphenyl o. Benzo- 
nitril C 14 H 5 N und Cyanbutyl o. Valeronitril C 10 H 9 N); aber sie findet sich 
nicht wieder, wenn man eine dieser Art Verbindungen mit einer der ande- 
ren Art vergleicht. Ganz verschiedene specifische Volume sind z. B. gefun- 
den worden für: 



j 


Formel. 


Aequi valent- 
gewicht. 1 


Specifisches Volum. 


! 

Anilin 


C 12 H 7 N 


93 


106,4 bis 106,8 bei 184“ 


Cyanphenyl o. Benzonitril 


1 C 74 H 5 N 

i 


103 


121,6 „ 121,9 „ 191“ 



obgleich die eine dieser Verbindungen auch im Vergleich mit der anderen 
ebenso viel Kohlenstofiaquivalente mehr als WasserstofiÄquivalente weniger 
enthält, und ganz dasselbe — Ungleichheit der specifischen Volume bei 
dieser Zusammenaetzungsdiiferenz, für welche sich sonst vielfach, namentlich 
bei analogen Verbindungen, Gleichheit der specifischen Volume findet — 
hat auch statt für Anilin C 1 . 2 H 7 N imd Cyanbutyl o. Valeronitril C 10 H 9 N, 
oder für Butylamin CaHjiN und Cyanphenyl o. Benzonitril C 74 HsN. — 
Ebenso sind die anderen im Vorhergehenden besprochenen Regelmässig- 
keiten — z. B. die Gleichheit der specifischen Volume für isomere Verbin- 
dungen, oder dass einer Differenz der Formeln um x . C] eine Differenz 
der specifischen Volume um x . 22 entspricht — nicht für alle Verbindun- 
gen ganz allgemein zu erwarten, sondern sie finden nur innerhalb gewisser 
grosser Gruppen von Verbindungen statt. Aus den im Vorhergehenden 
angeführten Beispielen erhellt, dass diese Gruppen nicht etwa ausschliesslich 
Verbindungen von analogem chemischem Verhalten umfassen; es scheinen 
diese Gruppen mit den sogenannten verschiedenen Typen der neueren Ty- 
pentheorie zusammen zufallen, und bezüglich ihrer verweisen wir auf den 
letzten Abschnitt dieser Schrift, wo unter den verschiedenen Ansichten 
über die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen auch diese 
neuere Typentheorie Besprechung findet. 

Wie schon aus dem zunächst Vorstehenden folgt, hängt das specifische 
Volum bei flüssigen Verbindungen für die Siedepunkte derselben nicht 
lediglich von der empirischen Formel einer Verbindung ab, sondern auch 
davon, in welche Gruppe sie gehört, und letzteres ist von der Constitution 
oder der rationellen Formel der Verbindung (vergl. S. 69) abhängig. Das- 
selbe ergiebt sich auch noch aus anderelr Wahrnehmungen. Wäre das spe- 
cifische Volum lediglich durch die empirische Formel bedingt, so müsste 
(stets für die Siedepunkte) das specif. Volum des AJdehyds C 4 H 4 O 2 (56,0 
bis 56,9 bei 21®C.) gerade die Hälfte von dem des essigsauren Aethyls 
CjHs 04 (107,4 bis 107,8 bei 74®C.) sein, oder die Summe der specif. Vo- 
lume des Aldehyds C 4 H 4 O 2 und des Acetons CeHgOi (77,3 bis 77,6 bei 
öG^C.) müsste gleich sein dem specif. Volum des buttersauren Methyls 

PhyitikaUsche und theoretUcbv Chemie. Abtheil. II. 13 
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C 10 H 10 O 4 (125,7 bis 127,3 bei 93“C.); Beides ist aber nicht der Fall. — 
Die Unsicherheit, welche bezüglich der rationellen Constitution der Verbin- 
dungen vorhanden ist, erschwert die Erkenntniss, wie das specifische Volum 
einer flüssigen Verbindung durch ihre Zusammensetzung bedingt ist, und 
in welcher Beziehung das specifische Volum einer solchen Verbindung zu 
den specifischen Volumen ihrer Bestandtheile im flüssigen Zustande steht. 
Man hat untersucht, welche specifische Volume man den Bestandtheilen bei- 
zulegen habe, damit sich aus diesen Annahmen die specifischen Volume der 
flüssigen Verbindungen in möglichst einfacher Weise und in genügender 
Uebercinstiramung mit den Beobacbtungsresultaten ableiten lassen. Nach 
den Resultaten dieser Untersuchungen scheint es, als ob einzelnen Elemen- 
ten in ihren verschiedenen Verbindungen bei den Siedepunkten derselben 
stets dasselbe specifische Volum beizulegen sei (dem Kohlenstofif z. B. das 
specifische Volum 5,5, dem Wasserstoff gleichfalls 5,5, dem Chlor 22,8, dem 
Jod 37,5, dem Brom 27,8), während anderen Elementen verschiedene spe- 
cifische Volume beizulegen seien (dem in Radicalen enthaltenen Sauerstoff 
z. B. 6,1, dem ausserhalb eines Radicals in einer Verbindung enthaltenen 
3,9 ; bezüglich dessen, was hier gemeint ist, muss gleichfalls auf die Bespre- 
chung der neueren Typentheorie im letzten Abschnitt verwiesen werden). 
Das dem Brom in seinen Verbindungen bei den Siedepunkten derselben 
beizulegende specifische Volupi wäre dasselbe, welches ihm auch im freien 
Zustande bei seinem Siedepunkte zukommt; ebenso wird dem Cyan CjN in 
den Cyanverbindungen dasselbe specifische Volum (28), und der Untersal- 
petersäure N O 4 in den sogenannten Nitroverbindungen dasselbe specifische 
Volum (33) beigelegt, welches diese Körper auch im freien flüssigen Zu- 
stande bei ihren Siedepunkten zeigen. Nach diesen Annahmen, und meh- 
reren für andere Elemente gemachten, berechnen sich die specifischen Vo- 
lume sehr vieler Flüssigkeiten für die Siedepunkte der letzteren in guter 
Uebereinstimmung mit den Beobachtungsresultaten; ein näheres Eingehen 
auf diesen Gegenstand würde indessen mehr in Einzelnheiten führen, als 
dem Zweck dieser Schrift entspricht. 

Das mag hier noch bemerkt werden, dass annähernde Gleichheit des 
specifischen Volums flüssiger Verbindungen bei den Siedepunkten derselben 
sich häufig in noch viel umfassenderer Weise zeigt, als durch die S. 188 
und 191 angeführten Regelmässigkeiten angedeutet ist. Dass bei gasför- 
migen Körpern sehr häufig die durch die Aequivalentgewichte ausgedrückten 
Mengen gleichgrosse Räume erfüllen, wurde S. 161 ff. erörtert, und S. 180 ff. 
angeführt, dass auch bei einigen sich chemisch- ähnlich verhaltenden 
festen Elementen und namentlich bei isomorphen Verbindungen sich Aehn- 
liches zeigt. Bei flüssigen Verbindungen, selbst bei ganz unähnlichen, 
zeigt sich auch oft, dass die durch die Aequivalentgewichte ausgedrückten 
Mengen bei den Siedepunkten nahezu glcichgrosse Räume erfüllen. Von 
den Gruppen, welche man in dieser I^eziehung aufgefunden hat, mögen als 
Beispiele zwei theilweise hier aufgenommen und die aus den Beobachtungen 
folgenden specifischen Volume angegeben werden: 
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Formel. 


Aeq.- 

Gew. 


Specifisches Volum. 


Propionsäure 


CßHg O 4 


74 




85,4 


bei 


137» C. 


Essigsaures Methyl • • • 




74 


83,7 


bis 


85,8 


yy 


55 


Ameisensaures Aethyl 


f'eHsO, 


74 


84,9 




85,7 


yy 


55 


Chloroform 


C2IICI3 


119,5 


84,8 




85,7 




62 


Chloräthylen 


(4II4CI2 


99 


85,8 


V 


86,4 




85 


Jodäthyl 


C 4 H 3 J 


156,1 


85,9 


n 


86,4 




71 


Cyansaures Aethyl . . . 


CsUjNOj 


71 


84,3 


yy 


84,8 




60 


Phenol 


^ 12 ^ 6^2 


94 


103,6 


bis 


104,0 ■ 


bei 


194»C. 


Anilin 




93 


106,4 


)) 


106,8 




14 


Buttersäure 


^8 ^8 ^4 


88 


106,4 


)) 


107,8 


yy 


156 


Essigsaures Aethyl ... 


Cs Hs C 4 


88 


107,4 


yy 


107,8 


yy 


74 


Wasserfreie Essigsäure . 


CsHsO, 


102 


109,9 


yy 


110,1 


yy 


138 


Chloral 


C4HCI3O2 


147,6 


108,4 


yy 


108,9 


yy 


96 


Bromphosphor 


PBrs 


271 


108,6 




yy 


175 



Eine Ursache der Uebereinstimmungen in den specifischen Volumen 
der Glieder solcher Gruppen ist noch nicht erkannt. 



Sehr einfach sind die Beziehungen des specifischen Gewichtes 
bei Aggregaten oder Gemengen mehrerer Substanzen zu den 
specifischen Gewichten und dem MengenTerhältniss der Be- 
standtheile. 

P . . 

Es ist die Dichtigkeit D = nämlich gleich dem Verhältniss des 

Gewichtes P eines Körpers zu dem Volum V desselben. Die Dichtigkeit 
eines Körpers bezeichnen wir als specifisches Gewicht (vergl. Abtheil. I, 
S. 265), wenn sie auf die eines anderen Körpers als Einheit bezogen wird; 
oder: bei dem letzteren Körper wird das Gewicht der Volumeinheit = 1 
gesetzt, und die Zahlen für das specifische Gewicht geben bei anderen Kör- 
pern an, wieviel die Volumeinheit von ihnen wiegt. Es ist auch P=VD-, 
das Gewicht eines Körpers ist dem Product aus dem Volum desselben 
in das specifische Gewicht, sofern das letztere das Gewicht der Volumeinheit 
aus drückt. 

Seien zwei Körper mit einander gemengt oder mechanisch vereinigt, 
deren Gewichte P und p, deren Volume V und v und deren specifische 
Gewichte J) und d, so ist auch für das Gemenge das specifische Gewicht 

13 * 
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gleich dem Verhältnies des Gewichts zum Volum, nämlich 



A 



p + P 
V -\- V 



oder = 



P -h » , VD -\- vd 

— oder = - _ -j 

_L I A V V 

d 



')• 



Das specifische Gewicht eines Gemenges oder Aggregats zweier Körper 
ist also dann gleich dem arithmetischen Mittel aus den specifischen Ge- 
wichten der Bestandtheile, wenn in dem Gemenge oder Aggregate gleiche 
Volume (nicht: gleiche Gewichte) der beiden Bestandtheile enthalten sind. 
— Das specifische Gewicht eines Gemenges oder Aggregats von 9,5 Gc- 
wichtsthln. Glas, dessen specif. Gew. = 2,5, und ü7,2 Gewichtsthhi. Zinn, 
dessen specif. Gew. = 7,3 — z. B. eines mit Zinn dicht erfüllten Stückes einer 

9 5 

. Glasröhre, in welchem 9,5 Grm. entsprechend — 3,8 CG. Glas mit 



G7,2 



67,2 Grm. entsprechend = 9,2 CG. Zinn enthalten sind — ist = 
7,3 



9.5 + 67,2 ^ 

3,8 + 9,2 



Ist das specifische Gewicht eines Gemenges oder Aggregats von zwei 
Körpern, deren specifische Gewehte bekannt sind, ermittelt, so lässt sich 
daraus auf das Zusammensetzungsverhältniss des Gemenges schliessen; am 
Einfachsten, indem man erst das Volumverhältniss der Bestandtheile sucht 
und dieses dann a>if Gewichtsverhältniss reducii t. Seien für Glas und Zinn 
die specifischen Gewichte 2,5 und 7,3 bekannt und für ein Aggregat aus 
beiden Körpern, welches in 100 Volumen als noch unbekannte Grössen V 
Vol. Glas und v Vol. Zinn enthalten möge, das specifische Gewicht = 5,9 
ermittelt, so ergiebt sich aus den Gleichungen: 



V V = 100 und 



F . 2,5 + . 7,3 

100 



= 5,9 



das Volumverhältniss: 

V = 29,17 Vol. Glas auf v — 70,83 Vol. Zinn, 
und durch Multiplication der Volume mit den specifischen Gewichten er- 
geben sich die Gewichte in dem Verhältniss: 



29,17 X 2,5 = 72,93 Gew.-Th. Glas auf 70,83 X 7,3=517,06 Gew.-Th. Zinn, 



und also in 100 Gewichtsthln. des Aggregats 12,4 Gewichtsthle. Glas und 
87,6 Gewichtsthle. Zinn. (Es ist dies das Gewichtsverhältniss, welches 
9,5 Grm. Glas auf 67,2 Grm. Zinn, den im vorhergehenden Beispiel ge- 
nannten Gewichtsmengen, entspricht.) 

Oder wenn das specifische Gewicht =3,81 ermittelt ist für ein Aggre- 
gat, ein dichtes Gemenge von Chlorit, dessen specif. Gewicht = 2,67, und 
Magneteisen, dessen specif. Gewicht = 5,12 bekannt ist: so berechnen sich 



*) Nicht aber 
wendet findet. 



Pn + pd 
P + V ' 



welche unrichtige Formel man 



häutig genug ange- 
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die Volume V des Chlorits und v des Magueteisens, für 100 Voluintheile 
des Gemenges, aus den Gleichungen: 



F 4- «; = 100 



und 



2,67__4 2) . 5,12 
100 



= 3,81 



V = 53,405 Vol. Chlorit und v = 46,535 Vol. Magneteisen. Diese Vo- 
lume entsprechen 53,465 X 2,67 = 142,75 Gewichtsthln. Chlorit und 
46,535 X 5,12 = 238,26 Gewichtsthln. Magneteisen, oder in 100 Ge- 
wichtsthln. 37,47 Chlorit und 62,53 Magneteisen. 



Die hier besprochene einfache Beziehung zwischen dem specißschen 
Gewicht eines zusammengesetzten Körpers und den specißschen Gewichten 
und dem Zusammensetzungsverhältniss seiner Bestundtheile gilt natürlich 
nur für den Fall, dass die Bcstandtheile in dem zusammengesetzten Kör- 
per noch dasselbe Volum haben, wie für sich. Dies ist der Fall bei den 
mechanisch zusammengesetzten "Körpern, den Aggregaten oder Gemengen*), 
nicht aber bei der Mehrzahl der chemisch-zusammengesetzten Körper, den 
chemischen Verbindungen. Wenn sich Oase nach festen Verhältnissen ver- 
binden, so ist in der Mehrzahl der Fälle das Volum der entstehenden Ver- 
bindung nicht gleich der Summe der V’olume, welche die Bestandtheile 
vor der Vereinigung einnahmen (vergl. S. 166); und so ist auch die che- 
mische Verbindung starrer und" tropf bar-flüssiger Körper, nach festen und 
nach veränderlichen Verhältnissen, meistens von einer Volumänderung be- 
gleitet, wie sich ergiebt, wenn man die Summe der Volume der Bestand- 
theile vor der Vereinigung mit dem Volum der aus ihnen entstandenen 
Verbindung bei derselben Temperatur vergleicht, oder wenn man das nach 
der eben dargelegten Betrachtung aus den specißschen Gewichten der Be- 
standtheile und dem Verbindungsverhältniss abgeleitete, s. g. mittlere spe- 
cifischc Gewicht mit demjenigen vergleicht, welches (bei derselben Tempe- 
ratur) die Verbindung wirklich hat. Bei den Verbindungen starrer und 
tropfbar-flüssiger Körper steht aber das Volum nicht (wie dies bei gasför- 
migen Verbindungen gasförmiger Substanzen der Fall ist; vergl. S. 156), 
wenn bei derselben Temperatur gemessen, in einem einfachen Verhältniss 
zu der Summe der Volume der Bestandtheile. Die bei der Bildung einer 
solchen Verbindung eintretende Volumänderung ist bald (häufiger) Volum- 
verminderung (Verdichtung oder Contraction), und dann ist das specifische 
Gewicht der Verbindung grösser als das wie eben angegeben berechnete 
mittlere der Bestandtheile; bald (seltner) Volum vergrösserung (Ausdehnung 
oder Dilatation), und dann ist das specifische Gewicht der Verbindung 
kleiner als das mittlere der Bestandtheile. Wegen der Volumänderung, 
welche eine chemische Verbindung begleiten kann und deren Sinn und 
Grösse sich nicht voraussehen lässt, ist es im Allgemeinen nicht zulässig, 
für chemische Verbindungen das specifische Gewicht so, wie für Aggregate 



*) Zu den Gemengen stellen sieb auch in dieser Hezichung die Gaamisubungen 
(vergl. S. 26). Das specifisrhe Gewicht einer Mischung aus zwei Gasen, deren Vo- 

VI) - 1 - vd 

lume r und v und deren specifische Gewichte D und d, ist = — | ^ — .* 
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oder Gemenge, ans den specifischen Gewichten der Bestandtheile und dena 
Verbindungsyerhältniss herzuleiten. 



Was die Beziehungen zwischen Zusammensetzung und 
specifischem Gewicht bei Mischungen nach veränderlichen Ver- 
hältnissen betrifft, so geben diese Beziehungen, für Mischungen gewisser 
Körper empirisch ermittelt, bekanntlich ein oft gebrauchtes Hülfsmittel ab, 
aus dem specifischen Gewicht einer Mischung auf ihre Zusammensetzung 
zu Bchliessen. Für Mischungen einzelner fester Körper (der Legirungen 
aus Blei und Zinn, aus Silber und Kupfer u. a.) hot man zu diesem Zweck 
Tabellen construirt, welche das specifische Gewicht für verschiedene Zu- 
sammensetzungsverhältnisse angeben. Noch häufiger, und mit Erzielung 
genauerer Resultate, werden solche Tabellen gebraucht, die Zusammenset- 
zung von Mischungen von Flüssigkeiten oder von Lösungen fester oder 
gasförmiger Körper in Flüssigkeiten aus dem specifischen Gewichte zu er- 
schliessen; oder man wendet Aräometer an, welche den Gehalt einer Flüs- 
sigkeit an einem der beiden sie zusammensetzenden Körper unmittelbar 
angeben (vergl. Abtbeil. 1, S. 290). — Allgemeinere Resultate von Wich- 
tigkeit sind, was die Beziehungen zwischen Zusammensetzung und speci- 
fischem Gewicht bei Mischungen nach veränderlichen Verhältnissen angeht, 
nur weniger erkannt. Es mag hier nur Einiges bemerkt werden hinsicht- 
lich der Aenderung in der Raumerfüllung, w'elche bei Mischungen von 
Flüssigkeiten nach veränderlichen Verhältnissen eintritt. Wir betrachten 
hier die Raumerfüllungen als stets für die nämliche Temperatur bestimmt. 

Meistens zeigt sich bei der Mischung von zwei Flüssigkeiten eine 
Verminderung in der Raumerfüllung, eine Verdichtung. 83 Volume Schwe- 
felsäurehydrat (S 03 ,H 0 ) mit 17 Volumen W^asser bei lö^C. gemischt geben 
z. B. nicht 100 Volume verdünntere Säure, sondern nur 94; 50 Vol. Alko- 
hol geben mit 50 Vol. Wasser bei 15®C. gemischt nicht 100 Vol. wässeri- 
gen Weingeist, sondern nur 96,4 Vol. Seltener mischen sich zwei Flüssig- 
keiten ohne (mindestens ohne merkliche) Verdichtung; dieses nahm man 
z. B. für Mischungen von wässeriger Ammoniakflüssigkeit mit Wasser bis- 
her an, für welche indessen neuere Versuche auch eine, wenngleich nur 
kleine Verdichtung ergeben haben. Sehr selten zeigt .«ich dabei Ausdeh- 
nung, Vergrösserung der Raumerfüllung; 50 Vol. wässerigen Weingeists 
von 0,966 specifischem Gewicht bei 15®C. mit 50 Vol. Wasser gemischt 
geben 100,1 Vol. Mischung. 

Meistens mischen sich, wenn bei der Mischung der chemisch-reinen 
Bestandtheile Verdichtung eintritt, auch die Mischungen alle unter sich 
und mit den Bestandtheilen unter Verdichtung. Schwefelsäurehydrat und 
Wasser mischen sich unter Verdichtung, und auch wässerige (verdünnte) 
Schwefelsäure mischt sich mit Schwefelsäurehydrat oder mit Wasser oder 
mit anderer wässeriger Schwefelsäure unter Verdichtung. — Selten zeigt 
eine Mischung zweier Bestandtheile bei weiterer Mischung mit dem einen 
Bestandtheil eine andere Aenderung in der Raumerfüllnng, als die bei der 
Mischung der reinen Bestandtheile sich ergebende ist. Alkohol und Wasser 
zeigen z. B. nach jedem Verhältniss gemischt Verdichtung; starker wässe- 
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riger Weingeist zeigt bei weiterer Mischung mit Wasser auch Verdichtung; 
aber schwacher wässeriger Weingeist (vom specifischen Gewicht 0,966 oder 
einem grösseren, d. h. solcher, welcher in 100 Gewichtstheilen 24Gewichts- 
theile Alkohol oder weniger enthält) zeigt hei Mischung mit mehr Wasser 
Ausdehnung. 

Die Aenderung in der Raumerfüllung, welche hei der Mischung zweier 
Flüssigkeiten eintritt, ist im Allgemeinen geringer, wenn sehr wenig von 
der einen Flüssigkeit mit sehr viel von der anderen gemischt wird. Das 
i Verhältniss, für welches die grösste Aenderung in der Raumerfüllung ein- 
tritt, ist indessen keineswegs das gleicher Volume beider Flüssigkeiten, 
sondern es ist ein für verschiedene Flüssigkeiten sehr verschiedenes. Die 
stärkste Verdichtung bei Mischung von Schwefelsäurehydrat imd Wasser 
tritt z. B. ein, wenn man 59,5 Volume Schwefelsäurehydrat mit 40,5 Vol. 
Wasser mischt, wo die entstehende Mischung nur 92,3 Vol. einnimmt; die 
stärkste Verdichtung bei Mischung von Alkohol und Wasser tritt ein, wenn 
man (hei 15®C.) 52,3 Vol. Alkohol mit 47,7 Vol. Wasser mischt, wo die 
entstehende Mischung nur 96,35 Vol. erfüllt. Die Mischungsverhältnisse, 
bei welchen die grösste Verdichtung eintritt, fallen oft mit einfachen Aequi- 
valentverhältnissen (wenigstens nahe) zusammen; so ist dieses Mischungsver- 
hältniss bei Schwefelsäurehydrat und Wasser das von 73,1 Gewichtstheilen des 
ersteren auf 26,9 Gewichtstheile des letzteren, entsprechend dem Aequiva- 
lentverhältniss 1 (S 03 , 110 ) zu 2 HO; bei Alkohol und Wasser ist es 46 Ge- 
wichtstheile des ersteren auf 54 Gewichtstheile des letzteren, entsprechend 
dem Aequivalentverhältniss 1 C 4 H,iOj zu 6 HO*). 

Wenn bei der Mischung von Flüssigkeiten Verdichtung eintritt, so 
kann es der Fall sein, dass das specifische Gewicht einer Mischung grösser 
, ist, als das des specifisch schwereren der Bestandtheile ; es findet dann für 
eine bestimmte Mischung ein Maximum des specifischen Gewichtes statt. 
Das Eintreten eines solchen Falles ist keineswegs ein Anzeichen dafür, dass 
die Verdichtung ungewöhnlich gross sei; man sieht leicht ein, dass, wenn 
bei Mischung zweier Flüssigkeiten von gleichem specifischen Gewicht auch 
nur die geringste Verdichtung eintritt, sich ein solches Maximum des spe- 
! cifischen Gewichtes für eine Mischung ergeben muss. Je verschiedener aber 
I die specifischen Gewichte zweier Flüssigkeiten sind, um so grösser muss die 

I bei ihrer Mischung stattfindende Verdichtung sein, damit ein Maximum des 

I specifischen Gewichtes eintrete. Wenn zwei sich unter Verdichtung mischende 
i Flüssigkeiten im reinen Zustande dasselbe specifische Gewicht haben, so 
tritt bei dem Mischungsverhältniss, für welches das Maximum dos specifi- 
I sehen Gewichtes statt hat, auch die stärkste Verdichtung ein; bei zwei 
' Flüssigkeiten von verschiedenem specifischen Gewichte ist aber das Mischungs- 
I verhältniss, für welches das Maximum des specifischen Gewichtes eintritt, 
von demjenigen, bei welchem die stärkste Verdichtung statt hat, verschie- 
den. — Mischungen von Essigsäure und Wasser in gewissen Verhältnissen 
sind specifisch schwerer, als jede dieser beiden Flüssigkeiten; setzt man 
Wasser zu möglichst entwässerter Essigsäure C 4 II 4 O 4 , deren specif. Gewicht 
bei 16<>C. 1,063 ist, so entstehen im Anfänge Mischungen von zunehmendem 



*) Das Gewichtsverhältniss, welchem die grösste Verdichtung zukoramt, scheint 
nach den für die Mischungen aus Alkohol und Wasser angestellten Untersuchungen 
hei verschiedenen Temperaturen immer dasselbe zu sein. 
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Bpecifischen Gewichte, und erst wenn der Zusatz von Wasser eine gewisse 
Grenze überschritten hat, nimmt das specifische Gewicht der entstehenden 
Mischungen wieder ah. Die Mischung mit dem grössten specifischen 
Gewichte, 1,0735, ist die aus 75,8 Vol. möglichst entwässerter Essigsäure 
und 24,2 Vol. Wasser entstehende, welche dann 97,6 Vol. erfüllt. Diese 
Mischung ist nicht diejenige, bei welcher die stärkste Verdichtung eintritt; 
letztere zeigt sich bei Mischung von 55,6 Vol. möglichst entwässerter 
Essigsäure mit 44,4 Vol. Wasser, wobei 97,2 Vol. Mischung von 1,065 spe- 
cifischem Gewicht entstehen. Die Mischung mit dem grössten specifischen 
Gewichte ist die von 76,9 Gewichtstheilen möglichst entwässerter Essig- 
säure und 23,1 Gewichtstheilen Wasser (entsprechend dem Aequivalentver- 
hältniss IC 4 H 4 O 4 auf 2 HO); die Mischung mit der grössten Verdichtung 
ist die von 57,1 Gewichtstheilen möglichst entwässerter Essigsäure und 
42,9 Gewichtstheilen Wasser (entsprechend dem Aequivalentverhältnissc 
IC 4 H 4 O 4 auf 5 HO)*). 

*) DieMUchungen, welche durch ein Maximum der Verdichtung oder ein Maximum 
des specifischen Gewichtes ausgezeichnet sind, zeigen manchmal, doch nicht immer, 
auch ein ausgezeichnetes Verhalten bezüglich des Ausfiusses durch enge Röhren oder 
der Transpiration. Es wurde die letztere S. 110 der I. Abtbeil, besprochen und da 
erwähnt, dass unter sonst gleichen Umständen bei 20^0., die Trandpirationszeit des 
Wassers =: 1 gesetzt (worauf alle die im Folgenden angeführten Zahlen bezogen sind), 
die des Alkohols = 1,196 ist. Setzt man Wasser in immer steigender Menge zu Al- 
kohol, so entstehen zuerst Mischungen, fUr welche die Transpirationszcit immer grösser 
ist, und erst wenn der Zusatz von Wasser eine gewisse Grenze überschritten hat, wird 
die Transpirationszeit für die entstehenden Mischungen wieder kleiner und nähert sic 
»ich der des Wassers. Die Mischung, für welche die Transpirationszeit am grössten 
ist (welche also durch Capillarröbren am laugsamsten ausfll^st, sowohl im Vergleich 
zn Mischungen, welche mehr Alkohol, als im Vergleich zu Mischungen, welche mehr 
Wasser enthalten), ist die euch durch die grösste Verdichtung ausgezeichnete (vergl, 
S. 199), nach dem Aequivalentverhältniss -{- 6HO zusammengesetzte: Rlr 

diese Mischung ist die Transpirationszcit r= 2,787. (Alle hier angegebenen Transpira- 
tiunszeiten gelten für 20^0.) Bei einer unter den Mischungen von möglichst entwässer- 
ter Essignäure und Wasser findet auch ein Maximum der Transpirationszeit statt, und 
zwar bei dcijenigen, welcher das grösste specifische Gewicht zukoramt (vergl. S. 199 f.); 
fttr möglichst entwässerte Essigsäure ist die Transpirationszeit T = 1,280, 

für die nach dem Aequivalentverhältniss G4H4 0^ 2 HO zusammengesetzte ist T 

= 2,704. Auch für Mischungen anderer Flüssigkeiten mit Was.ser ist das Statthaben 
eines Ma.Kimums der Transpirationszeit festgcstellt, ohne dass indessen stets die Mischung, 
für welche es statt hat, durch ein Maximum der Verdichtung oder ein Maximum des 
specifischen Gewichtes ausgezeichnet wäre. So ist für Schwefelsäurehydrat T = 21,6, 

für die Mischung aus 1 Aeq. SOg HO auf 1 Aeq. HO T = 23,8 und ein Maxi- 

mum (für wasserreichere Mischungen ist T wieder kleiner); so ist für reinen Holzgeist 
T — 0,6.30, für die Mischung aus l Aeq. C2H4O2 auf 6 Aeq. HO T — 1,802 und 
ein Maximum; so ist für reines Aceton 7*= 0,401, für die Mischung aus 1 Aeq. 
CgH^Oj auf 12 Aeq. HO T =r 1,604 und ein Maximum. — Hier mag auch angeführt 
werden, dass in mehreren Fällen für analoge Flüssigkeiten die Transpirationszeiten in 
derselben Ordnung wachsend gefunden wurden, in welcher mit den Formeln die Aequi- 
valcntgewicrbto zunohmen, mul nach S. 189 f. die specifischen Volume grösser werden 
und nach S. 202 f. die Siedepunkte steigen. So z. B. ist gefünden: 

fUrameisens.Aethyl . CgHß04 7’z=0,511 für Holzgoist . . . . C2H4O2 r=0,630 

„ essigs. Aethyl . . CgHg04 0,563 „Alkohol . . . . C4Hg02 7’= 1,196 

„ butters. Aethyl . CJ2H12O4 7’ = 0,760 ^ „Amylalkohol . . C10H12O2 7'= 3,649 

„ valerians Aethyl . C14H14O4 7’= 0,827 | 
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Auch bei den Auflösungen fester Körper in flüssigen und bei den 
Mischungen fester Körper in veränderlichen Verhältnissen kommt häufig 
Verdichtung vor, seltener Ausdehnung; doch sind die in solchen Fällen 
eintretenden Volumänderungen noch nicht so genau erforscht, dass hier 
dabei zu verweilen wäre. 



Welchen Einfloss auf die Ordnung, nach welcher sich verschiedene Verbindungen 
bezüglich ihrer Transplrationszciten in Reihen stellen, ein Wechsel der Temperatur aus- 
Ubt, und ob nicht auch das ZusammensetzungsverhältnisS) ftlr welches bei gewissen 
Mischungen ein Maximum der Transpirationszeit statt hat, je nach der Temperatur ein 
etwas verschiedenes ist, wurde bisher noch nicht ausreichend untersucht. 
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Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den 
Siedepunkten. 

Es zeigt sich, namentlich bei chemisch-ähnlichen Substanzen, häufig 
eine einfache Beziehung zwischen der atomistischen Zusammensetzung 
und den Siedepunkten : dass nämlich derselben Differenz in den chemischen 
Formeln auch dieselbe Differenz in den Siedepunkten entspricht, oder dass 
die Siedepunktsdiflferenzen den Zusammensetzungedifferenzen proportional 
sind. Namentlich unter den organischen Verbindungen, wo sich viele 
chemisch - ähnliche und gleiche Zusammensetzungsdifferenz zeigende Kör- 
per finden, ergiebt sich diese Regelmässigkeit sehr häufig. 

Es sieden z. B. folgende möglichst entwässerte Säuren: 

Formel. Differenz. Siedep. Diff. 

Ameisensäure. . . Cj Hj O 4 I q g bei 99“ jgoc 

Essigsäure . . . . C 4 H 4 O 4 / „118“^ 

I r H. 19“ 

Propionsäure . . . C« O4! * ^ n 137“: 

Buttersäure. . . . Cg O 4 I ^ 156®, 

Valeriansäure . . CioHio 04 j ^ 2^2 „ 175“ 

Es entspricht hier der Zusammensetzungsdifferenz Cj H 2 stets eine 
Siedepunktsdifferenz um 19“C. , und diese einfache Beziehung findet sich 
bei mehreren Reihen von Verbindungen wieder. So z. B. bei der Reihe 
der dem Alkohol ähnlichen Verbindungen: 



Formel. Siedep. 

Holzgeist Cj H 4 O 2 . 59“ C. 

Alkohol C 4 Hj O 2 . 78“ 



Propylalkohol . . . Cg Hg O 2 • 97“ 

Butylalkohol ... Cg HioOj . 116“ 

Amylalkohol . . . CioHi 2 0-2 . 135“ 

Es giebt eine grosse Anzahl von Aetherarten , welche aus der Ein- 
wirkung der ebeiv genannten Säuren auf die dem Alkohol sich ähnlich 
verhaltenden Substanzen hervorgehen , und auf 4 Aeq. Sauerstoff gleich- 
viel Aequivalente Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten; auch bei diesen, 
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deren Zusammensetzung sich stets um Cj Hj oder ein Vielfaches davon 
unterscheidet, sind die Siedepunkte um lO^O. oder dasselbe Vielfache von 
dieser Zahl verschieden. Es sind z. B. die Siedepunkte von 



Ameisensanrem Methyl . . 



Formel. Siedep. 

C4 H4 O4 . . . 360 c. 



Essigsaurem Methyl . 
Ameisensaurem Aethyl 

Propionsaurem Methyl 
Essigsaurem Aethyl. . 
Ameisensaurem Propyl 

Buttersaurem Methyl 
Propionsaurem Aethyl 
Essigsaurem Propyl . 
Ameisensaurem Butyl 
und so fort. 



j C, He O 4 . . . 550 

j Ce He O4 . . . 740 

1 C,oHio04 ... 930 



Auch noch für höhere Glieder der Reihen von Alkoholen, Säuren und 
neutralen Aetherarten bewährt sich, dass einem Mehrgehalt der Formel 
an x.CjIL ein Höherliegen des Siedepunkts um X.I 90 C. entspricht. 

Folgende Tabelle zeigt für eine grössere Zahl solcher Alkohole, Säu- 
ren und Aetherarten die ihnen nach dieser Gesetzmässigkeit zukommenden 
und mit den Beobachtungen sehr nahe übereinstimmenden Siedepunkte, 
nnd bietet Anhaltspunkte für einige noch im Folgenden anzustellende 
Vergleichungen : 



Alkohole : 


Siedep. 


Säuren : 


Siedep. 


Aether: 


Siedep. 


C 2 O 2 


69» C. 


Ca H 2 O 4 


9»C. 






C 4 Hß O 2 


78 


C 4 H 4 O 4 


118 


C 4 H 4 O 4 


36» C. 


f'e Rs C2 


97 


C« Hg O 4 


137 


Co Ho O 4 


55 


Ce Hio C2 


116 


Cs He O 4 


156 


Cg Hg O 4 


74 


CjoHijOj 


135 


C,oH.o04 


175 


C 10 H 10 O 4 


93 


C 12 H 14 O 2 


154 


Cj2Hi2 04 


194 


Ci2H]204 


112 


Ci4RieC2 


173 


C 14 H 14 O 4 


213 


C 14 H 14 C 4 


131 


Cl 6 Hig 02 


192 


CieHje O 4 


232 


CieHiß04 


1.50 


^18^20 ^2 


211 


CifiHjg 04 


251 


CieHje04 


169 


^20 ^22 ^3 


230 


C 20 H 20 O 4 


270 


C 2 O H 2 O C 4 


188 



und so fort. 



Auch bei sehr vielen anderen analogen Verbindungen entspricht der 
Zusammensetzungsdifferenz X.C 2 H 2 eine Siedepunktsdifferenz von X.I 90 C. 
So sind z. B. die Siedepunkte für: 
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Chloracetyl HjOjCl 5 G<> 

Chlorpropionyl . . . Cj HjOjCI 75 
Chlorbutyryl .... Cg HjO^Cl 9 t 
Chlorvaleryl .... CioH302Cl 113 



Benzoylwasserstoff . Cjj Hg Oj 
Cumylwasserstofif . . C2oHj2 02 

Trichloressigs. Methyl Cg H3CI3 Ü4 
Trichloressigs. Aethyl CgHjCl3 04 



179 “ 

236 



145 “ 

164 



Namentlich bei noch vielen anderen alkoholaitigen Substanzen, Säu- 
ren und Aetlierarten, als den schon im Vorhergehenden aufgezählten, findet 
sich diese Siedepiiuktsregelmässigkeit wieder. So siedet z. B. 



Phenylalkohol . 


• C12H3 


Os 


gegen 


194 “ 


Essigs. Phenyl . . . 


CigHg O4 


bei 190 “ 


Benzylalkohol . 


• C44H8 


O2 


11 


213 


Benzoes. Aethyl . . 


■ C18H1QO4 


„ 209 












Toluyls. Aethyl . , 


• O20H12O4 


„ 228 


Angelicasäure . 


■ CioHg 


O4 


bei 


185 


Benzoes. Amyl . . 


■ C24H13O4 


„ 266 


Pyroterebinsäure CijHjo 


O4 




204 ‘ 


Oenanthyls. Phenyl , 


' 026 Hig 04 


„ 285 



Bei vielen Alkoholen, Säuren und Aetherarten zeigen sich noch in an- 
derer Weise constante SiedepunktsdilFerenzen für gleiche Zusammensetzungs- 
difierenzen. Wenn z. B. aus einer Alkoholart 2 Aeq. Wasserstoff austre- 
ten und 2 Aeq. Sauerstoff eintreten , so entsteht eine Säure und dieser 
gleichartigen Veränderung in der Zusammensetzung entspricht regelmässig 
eine gleiche Veränderung im Siedepunkt, eine Erhöhung desselben um 40“. 
Die Vergleichung der Siedepunkte von Alkohol C 4 He 02 (78® C.) und Essig- 
säure C 4 H 4 O 4 (118“C.), oder von Amylalkohol C 10 H 12 O 2 (135“C.) und 
Valeriansäure Cjo H,g O 2 (175“C.), oder überhaupt der in der Tabelle 
S. 203 aufgezählten Alkohole und Säuren bietet dafür Beispiele; aber ganz 
dasselbe zeigt sich auch bei dem Uebergang von Benzylalkohol C 14 H 8 O 2 
(Siedepunkt 213“ C.) in Benzoesäure C 14 HCO 4 (253“ C.), oder von Styron 
(Styrylalkohol) CigHioOj (261“C.) in Zimmtsäure CigHgOg (301“ C.) und 
in ähnlichen Fällen. — Eine für sich möglichst entwässerte Säure aus der 
Classe von Säuren, welche später als einbasische noch bestimmter unter- 
schieden werden, siedet um 44“C. höher als ihr Aethyläther und um 63“C. 
höher als ihr Methyläther. Schon das Vorstehende bietet hierfür zahlreiche 
Beispiele; so siedet auch (gegen 208“ C.) die Trichloressigsäure C 4 HCI 3 O 4 
um44“C.höher als ihr Aethyläther CgH 3 Cl 304 (164“ C.), oder die Monochlor- 
essigsäure C 4 H 3 CI O 4 (188“C.) um44“C. höher als ihr Aethyläther CgH 7 CI O 4 
(144“ C.). Auch dafür, dass der Aethyläther einer solchen Säure um 19“C. 
höher siedet als der Methyläther derselben Säure, findet sich ausser den 
schon im Vorstehenden enthaltenen Beispielen eine grosse Zahl von sol- 
chen: Das salpetersaure Aethyl C 4 Hr, NO« siedet bei 85“ C und das salpe- 
tersaure Methyl C, H 3 N Og bei 6 C“C., das nitrobenzoesaure Aethyl CigHaNOg 
siedet bei 298“ C. und das nitrobenzoesaure Methyl C 1 GH 7 NO 8 bei 279“C. 

Noch für viele andere Fälle ergeben sich gleiche Differenzen in den 
Siedepunkten für gleiche Differenzen in der Zusammensetzung. So sieden 
sehr viele Benzoesäure- und Benzylverbindungen, welche alle C 4 mehr und 
H 4 weniger in ihren Formeln enthalten als die entsprechenden Valeriansäure- 
und Amylverbindungen , um etwa 78“ C.' höher als die letzteren, wie sich 
z. B. hei Vergleichung der Siedepunkte: 
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bei Verbindungen nach festen Verhältnissen. 

Benzoesäure OnHo O4 253®C. Benzylalkohol .... Ci^Hg O2 213'>C. 

Valeriansäure .... CjqIIjoÜ^ 175 Amylalkohol .... C,oHij02 135 

Benzoes. Aethyl . . CigHijO^ 209 Benzoes. Benzyl . , . C2sH,204 344 

Valerians. Aethyl . . C,4H]4 04 131 Benzoes. Amyl . . . C24Hjj04 26G 

crgieht. So sieden die Allyl Verbindungen , welche in ihren Formeln C2 
mehr enthalten als die entsprechenden Aethylverbindungen , in der Regel 
bei einer um etwa 29'>C. höheren Temperatur; so sind z. B. die Siedepunkte 



von ; 

.lllylalkohol Ce Hc O2 107 « Essigs. Allyl .... CjoHg O4 103 » 

.\ethylalkohol . . . . C4 Hg O2 78 Essigs. Aethyl .... Cg Hg O4 74 

Butters. Allyl .... Cj4 11,304 141 Benzoes. Allyl. . . . C2on,e04 238 

ßuttcrs. Aethyl . . . 0,211,304 112 Benzoes. Aethyl . . . C,gH,e04 209 



Solche Regelmässigkeiten lassen sich in grosser Zahl nachweisen; viele 
unter ihnen lassen sich unter einer allgemeineren Regelmässigkeit zusammen- 
fassen. Vergleicht man Säuren untereinander, deren eine bei Gehalt an 
gleichviel Wasserstoff- und Sauerstoflaqui valenten in ihrqr Formel xAequi- 
valente Kohlenstoff mehr enthält als die andere, so siedet die erstere in 
der Regel um etwa x . 14,5»C. höher als die letztere; und wenn die eine 
bei gleichem Gehalt an Kohlenstoff- und Sauerstoffäquivalenten x Aequiva- 
lente Wasserstoff weniger enthält als die andere, so siedet die erstere in 
der Regel um nahezu x.5»C. höher als die letztere. Gleiches gilt für die 
Vergleichung alkoholartiger Substanzen unter einander, oder für die Ver- 
gleichung solcher ä^ierartiger Substanzen untereinander, welche aus der 
Einwirkung der Säuren auf die Alkohole hervorgehen. Für viele Alkohole, 
Säuren und Aetherarten ergiebt sich, dass eine solche Verbindung, welche 
im Vergleich mit einer analogen in der S. 203 unten stehenden Tabelle 
enthaltenen x Aequivalente Kohlenstoff mehr oder weniger enthält, um 
x.l4,5»C. höher oder niedriger siedet; oder (was zu demselben Resultate 
führt) dass sie bei einem Mehr- oder Mindergehalt an x Aequivalenteu 
Wasserstoff um x.5»C. niedriger oder höher siedet. Die Benzoesäure 
C14DCG4 enthält z. B. 8 Aeq. Kohlenstoff mehr als die bei 137»C. sie- 
dende Propionsäure CsHg04, und siedet um 8.14,5 = 116» höher als 
diese (bei 253»). Die Angelicasäure C,oH«04 enthält 2 Aeq. Kohlenstoff 
mehr als die bei 156» siedende Buttersäuro CgHsO,, und 2 Aeq. Wasser- 
stoff weniger als die bei 175» siedende Valeriansäure C,oH,o04; sie siedet 
bei 185», um 2.14,5 = 29» höher als die Buttersäure, und um 2.5 = 10» 
höher als die Valeriansäure. Aehnliches ergiebt sich bei der Vergleichung 
des bei 261» siedenden Styrons C,„ HiqO,, welches sich in chemischer Be- 
ziehung zu den s. g. Alkoholen stellt, mit dem Butylalkohol CsH,i,Ü2, der 
bei 116» siedet; oder bei der Vergleichung des bei 209» siedenden benzoe- 
äauren Aethyls C,«H,o04 mit einer der bei 93» siedenden (vergl. S. 203) 
isomeren Aetherarten C,oH,o04; oder bei anderen Vergleichungen, für 
welche das Vorhergehende zahlreiche Anhaltspunkte bietet. 

Für andere Reihen von Verbindungen können aber diese Regelmässig- 
keiten in dem Einfluss einzelner Elemente auf den Siedepunkt keineswegs 
seradezu vorausgesetzt werden. 
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Nach dem Vorstehenden zeigt sich für dieselbe Zusammensetzungs- 
differenz häufig dieselbe Siedepunktsdiöerenz. Aber keineswegs ist, selbst 
wenn man sich auf die Vergleichung analoger Verbindungen beschränkt, 
dieses immer der Fall. Es zeigt sich z. B. nicht bei allen Reihen analoger 
Verbindungen, deren Glieder um x.C^Hj in der Zusammensetzung ver- 
schieden sind, dass ihre Siedepunkte- um x.l9“ differiren. Manchmal ist 
diese Siedepunktsdiöerenz etwas grösser, manchmal etwas kleiner, aber in 
derselben Reihe scheint sie gleich gross zu sein. So ist sie z. B. = 24® 
für die Zusammensetzungsdifierenz Co H 2 in folgender Reihe der mit dem 
Benzol analogen Kohlenwasserstoffe, und nahezu ebenso gross, 23,5, in der 
Reihe der s. g. isolirten Alkoholradicale; die Siedepunkte sind für 



Benzol .... 




80« 


Propyl .... 


• • . -CuH,4 


62° 


Toluol .... 


C, 4 Hg 


104 


Butyl .... 


• • • -CuH.g 


109 


Xylol .... 


Cjg Hjg 


128 


Amyl .... 


. . . . C 2 gH 22 


156 


Cumol .... 




1.52 


Caproyl . . . 


. . . . C24H2e 


203 


Cymol .... 




176 









Kleiner als 19'’ ist im Gegentheil die der Zusammensetzungsdifierenz 
Ci entsprechende Siedepunktsdifierenz z. B. bei den an das Bromäthylen 
sich anreihenden Verbindungen (wo sie = 15*’), und bei den s. g. wasser- 
freien Säuren, die im Folgenden zusammengestellt sind (wo sie etwa= 13°). 
Die Siedepunkte sind für 



Bromäthylen . . . 


. .C4H4Br2 


130° 


Brompropylen . . 


. .CgHgBr2 


145 


Brombutylen . . . 


* * C3g Hg Bi'2 


160 



Wasserfr. Essigsäure . Cg Hg Og 138° 
„ „ Propionsäure C 12 Hu Og 165 

„ „ Buttersäure . Ca 6 H,gOg 190 



Derselben Zusammensetzungsdifierenz Cj Hj kann also in verschiedenen 
Reihen analoger Verbindungen eine ungleich grosse Siedepunktsdifferenz — 
meistens eine 19° betragende, manchmal eine grössere, manchmal eine klei- 
nere — zukommen*). Vergleicht man aus solchen Reihen, bei welchen 
die Siedepunktsdifferenz ungleich gross ist, Verbindungen mit einander (z. B. 
jedes Glied der eben erwähnten Reihe C4H4Br2, CgHgBr2 . . . mit dem 
ebenso viel Kohlenstoffäquivalente enthaltenden Glied der S. 202 aufgeführ- 
ten Säurereihe C4 H 4 O 4 , Cg Hg O 4 . . . ) , so müssen sich auch hier für die- 
selbe Zusammensetzungsdifferenz ungleiche Siedepunktsdifferenzen heraus- 
steilen. — So hat sich bezüglich der Abhängigkeit des Siedepimktes von 
der Zusammensetzung als sicheres Resultat nur ergeben, dass häufig, und 



*) Für dieselben zwei Verbindungen kann die Differenz der Siedepunkte, je nach 
dem verschiedenen Druck, für welchen die Siedepunkte bestimmt werden, eine ungleiche 
sein, da derselben Veränderung des Drucks keineswegs bei allen Flüssigkeiten eine 
gleiche Veränderung der Siedepunkte entspricht (vergl. Abtheilung I, S. 220j. Aber 
es ist noch nicht ausreichend untersucht, wie die Siedepunktsdifferenzen mit dem Druck 
sich ändern. — In der Regel hat eine Verbindung, deren Formel sich durch einen 
Mehrgehalt um x.CqHq von der einer anderen analogen Verbindung unterscheidet, 
einen höheren Siedepunkt als die letztere. Ganz vereinzelt stehen wenige Fälle da, 
welche eine Ausnahme von dieser Regel machen. So z. B. die verschiedenen Glyeolej 
der Siedepunkt ist beobachtet für Aethylglycol C 4 Hg O 4 zu 197°, für Propylglycol 
Cg Hg O 4 zu 189°, für Butylglycol Cg Hjg O 4 zu 183°, für Amylglycol Cjo Hu O 4 zu 
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in ganzen Reihen analoger Verbindungen, derselben Zusammensetzungs- 
differenz dieselbe SiedepunktsdifFerenz entspricht. Aber dieselbe Zusam- 
mensetzungsdififerenz bedingt keineswegs immer dieselbe Siedepunktsdifife- 
renz. Es ist mit der Abhängigkeit des Siedepunktes von der Zusammen- 
setzung wie mit der Abhängigkeit der Krystallform von der Zusammen- 
setzung; auch hier findet bei gleicher atomistischer Zusammensetzung häu- 
fig Gleichheit der Krystallform statt, ohne dass indessen gleiche atomipti- 
sche Zusammensetzung immer gleiche Krystallform bedingt (vergl. S. 145). 

Darüber, welchen Einfluss die einzelnen Elemente auf den Siedepunkt 
aasüben, kann unter diesen Umständen nur Weniges mit einiger Sicherheit 
bekannt sein; es ist dies — der Einfluss eines Mehr- oder Mindergehalts 
an Kohlenstoff- oder Wasserstoffaquivalenten in einigen Classen analoger 
Verbindungen — S. 205 besprochen worden. Die Ermittlung, wie der 
Siedepunkt von der Zusammensetzung abhängt, wird noch dadurch erschwert, 
dass isomere Verbindungen, in welchen gleichviel Aequivalente derselben 
Elemente vereinigt sind, ganz verschiedene Siedepunkte haben können, 
wenn sie nämlich ungleichen chemischen Charakter haben. So siedet die 
Benzoesäure C14H5O4 bei 253®, der isomere Salicylwasserstoff C14H8O4 
bei 190®; ganz verschieden sind die Siedepunkte des Butylalkohols CgHieQj 
(116®) und des gewöhnlichen Aethers CaHioOj (34®), oder des Allylalkohols 
CeHsO-i (107®) und des Acetons CfiHeOj (56®), oder der Valeriansäure 
CioH]o 04 (175®) und des buttersauren Methyls und der damit isomeren 
Äetherarten (vergl. S. 203) CioHjo04 (93®). — Metamere Verbindungen 
aber, welche eine äbuliche chemische Constitution und gleichen chemischen 
Charakter haben, sieden, so viel bis jetzt mit Sicherheit bekannt ist, bei 
derselben Temperatur. Die Tabelle S. 203 enthält mehrere Beispiele iso- 
merer Äetherarten, welche denselben Siedepunkt besitzen; ebenso haben z. B. 
das benzoesaure Allyl und das zimmtsaure Methyl, beide C20H10O4, denselben 
Siedepunkt (238®), ferner s. g. freies Amyl und Butyl-Caproyl, beide CjoHjj, 
denselben Siedepunkt (156®), u.s. w. — Bei polymeren Verbindungen sind die 
Siedepunkte immer verschieden. Hier hat die Verbindung, welche im Vergleich 
zu der anderen die grössere Anzahl elementarer Atome zu Einem Atom 
vereinigt enthält, den höheren Siedepunkt. Amylen CjoHje siedet bei 35®, 
Paramylen CjoHjo bei etwa 160®; Aldehyd C4H4OJ siedet bei 21®, wäh- 
rend die Verbindungen C8Hg04 höher, das essigsaure Aethyl bei 74® und 
die Buttersäure bei 156® sieden. 



Bevor wir die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und dem 
Siedepunkt bei Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen besprechen, 
mag hier Einiges über den Siedepunkt bei Gemengen von Flüssigkei- 
ten gesagt werden. Wenn man Flüssigkeiten, welche sich nur mechanisch 
mengen, erhitzt, so geräth die bei niedrigerer Temperatur siedende, wenn sie 
auf der schwerer flüchtigen schwimmt (z. B. Wasser über Quecksilber), bei 
derselben Temperatur ins Sieden, bei welcher sie für sich siedet. Befindet 
sich die flüchtigere Flüssigkeit unter der schwerer flüchtigen (Schwefel- 
kohlenstoff unter Wasser, Wasser unter Terpentinöl), so wird, abgesehen 
von der durch den Druck der oberen Schicht etwas erhöhten Siedetempe- 
ratur, das Kochen der unteren leicht ein stossweises mit abnorm erhöhtem 
Siedepunkt, und die durch die obere Schicht entweichenden Dämpfe der 
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unteren Substanz zeigen, da von ihrer Wärme etwas zur Bildung von Dampf 
der oberen zu durchstreicbenden Flüssigkeit verwendet whd, eine etwas 
niedrigere Temperatur als die des wahren Siedepunktes der unteren Flüs- 
sigkeit ist; Schwefelkohlenstoff, der für sich bei 46 bis 47" siedet, zeigte 
z. B., unter Wasser siedend , die Temperatur 47®, imd die Temperatur der 
entweichenden Dämpfe betrug 43,5®; Wasser zeigte, unter Terpentinöl sie- 
dend, 102®, der Dampf 95 bis 97®. 



Bei den Verbindungen nach veränderlichen Verhältnissen ist 
— den Fall abgerechnet, dass zwei mit einander gemischte Flüssigkeiten 
ganz gleiche Siedepunkte besässen — die Temperatur, bei welcher sie sie- 
den, nicht eine constante, wie dies bei Verbindungen nach festen Verhält- 
nissen im Allgemeinen der Fall ist. Bei dem Sieden von Verbindungen 
nach veränderlichen Verhältnissen ändert sich die Zusammensetzung mit 
dem Eintritt des Siedens ; der flüchtigere Bestandtheil verdampft allein oder 
vorzugsweise und der Siedepunkt steigt, bis der Rückstand eine Zusam- 
mensetzung angenommen hat, bei welcher er überhaupt nicht oder als Glan- 
zes verdampft. Der Siedepunkt von Mischungen nach veränderlichen Ver- 
hältnissen ist somit nicht etwas so Constantes, wie er es im Allgemeinen 
bei Verbindungen nach festen Verhältnissen ist; er giebt bei den ersteren 
meistens nur die Temperatur an, bei welcher das Sieden beginnt. Wo 
man aus dem Siedepunkt einer Mischung auf das Zusammensetzungsver- 
hältniss schliessen will, kann ein längeres Festhalten des Siedepunktes die 
Beobachtung desselben sicherer machen und deshalb nützlich sein (so z. B. 
wenn man aus dem Siedepunkt einer alkoholhaltigen Flüssigkeit auf den 
Alkoholgehalt derselben schliessen will); dieses lässt sich manchmal in der 
Art erreichen, dass man in einem über dem Siedegefass angebrachten Ab- 
kühlungsapparat das sich Verflüchtigende verdichtet und stets wieder zu 
der Flüssigkeit im Siedegefass zurückfliessen lässt**). 

Der Siedepunkt einer Flüssigkeit wird im Allgemeinen durch Bei- 
mischung einer flüchtigeren Substanz erniedrigt, durch Beimischung einer 
weniger flüchtigen Substanz erhöht. So wird der Siedepunkt des Aethers 
durch eine Beimischung von Alkohol erhöht, und der Siedepunkt des Al- 



*) Unter dem Siedepunkt von Mischungen oder Lösungen versteht man immer die 
Temperatur, welche ein in die Flüssigkeit selbst eingetauchtes Thermometer bei dem 
Erhitzen derselben bis zu lebhaftem Aufwallen anzeigt. Die Temperatur, welche ein 
Thermometer in dem Dampf aus solchen Flüssigkeiten anzeigt, ist im Allgemeinen eine 
andere, oft erhebiieh viel niedrigere, nämlich die Temperatur, bei welcher das Ver- 
dampfende selbst siedet, und lässt somit, wenn sie bei einer Destillation beobachtet 
wird (vergl. bei Destillation S. 236 f. in Abtheil. I), auf die Zusammensetzung des Destillats 
schliessen. In dem aus einer beträchtlich über 100® siedenden Salzlösung aufsteigen- 
den Dampf zeigt ein Thermometer, wenn nieht ganz besondere Vorsichtaniaassregeln an- 
gewendet werden (vergl. bei Wärmelehre S. 214 in Abtheil. I), die Temperatur des 
siedenden reinen Wassers, 100®. 

**) Wenn mau versäumt, ein beträchtlicheres Abdunsten von Flüssigkeit vor dem 
Eintreten des eigentlichen Siedens zu verhüten, kann man für den Siedepunkt derselben 
Mischung sehr verschiedene Temperaturen erhalten , je nachdem die Flüssigkeit lang- 
samer oder rascher bis zum Sieden erhitzt wird; bei langsamerem Erhitzen dunstet 
nämlich eine grössere Menge des flüchtigeren Bestandtheils schon vor dem Beginne 
des Siedens ab, als bei rascherem. 
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kohols durch eine Beimischung von Aether erniedrigt. Der Siedepunkt 
des Wassers (100“) wird erniedrigt um 5“ durch Beimischung von 5,3, 
um 10® durch Beimischung von 14,3 Gewichtstheilen Alkohol zu 100 Ge- 
wichtstheilen Wasser. 

Einem bestimmten Mischungsverhältniss kommt manchmal ein höherer 
Siedepunkt zu, als jedem der Bestandtheile , und dann verdampft bei dem 
Kochen vorzugsweise der überschüssige Bestandtheil , bis der Rückstand 
nach jenem Verhältniss zusammengesetzt ist, und nun verdampft dieser 
bei noch länger fortgesetztem Sieden ohne Aenderung der Zusammensetzung. 
So entweicht bei dem Kochen von schwacher wässeriger Salzsäure unter 
Steigen des Siedepunkts vorzugsweise Wasser, bei dem Kochen von starker 
Salzsäure gleichfalls unter Steigen des Siedepunkts *) vorzugsweise Chlor- 
wasserstoflF, und in beiden Fällen bleibt, wenn das Kochen hinlänglich lange 
unter gewöhnlichem Luftdruck fortgesetzt wird, zuletzt ein Rückstand, 
welcher 20,2 Gewichtstheile Chlorwasserstoff auf 79,8 Gewichtstheile Was- 
ser enthält und nun unter Constantbleiben des '■Siedepunkts bei 110® ohne 
Aenderung der Zusammensetzung weiter verdampft. So wird bei dem 
Kochen von wässeriger Salpetersäure — Mischungen von Salpetersäure- 
hydrat J^Os, IIO und Wasser — schwache Säure unter Steigen des Siede- 
punktsimmer reicher und starke Säure gleichfalls unter Steigen des Siedepunkts 
immer ärmer an Salpetersäurehydrat, bis, wenn das Kochen unter gewöhn- 
lichem Luftdruck mit einer hinreichenden Quantität Säure lange genug fort- 
gesetzt wird, ein Rückstand bleibt, welcher ü8,0 Gewichtstheile Salpetersäure- 
hydrat auf 32,0 Gewichtstheile Wasser enthält und nun ohne Aenderung der 
Zusammensetzung bei der constanten Siedetemperatur 121® weiter verdampft. 

Man hat lange Zeit solche Mischungen, namentlich wässerige Sauren, 
welche bei constanter Temperatur ohne Aenderung der Zusammensetzung 
sieden, als Verbindungen nach festen Verhältnissen betrachtet; die bei 
110® siedende wässerige Salzsäure z. B. als ClII -j- 16 HO (welcher For- 
mel 20,2 Proc. Chlorwasserstoff entsprechen), und die bei 121® siedende 
wässerige Salpetersäure als NOj, HO -j- 3 HO oder NOj, HO 4 HO, von 
welchen Formeln die erstere aber 70,0 und die zweite 63,6 Proc. Salpeter- 
säurehydrat verlangt. Beide Procentgehalte weichen von dem durch die 
genauesten Versuche für die wässerige Salpetersäure mit dem constanten 
Siedepunkt 121® gefundenen ab, und diese Säui’e ist schon hiernach keine 
Verbindung nach einfacherem Verhältniss der Aequivalentgewichte der Be- 
standtheile. Allgemeiner aber hat man noch, dass wässerige Säuren von 
constantem Siedepunkt Verbindungen nach festen Verältnissen seien, in 
neuerer Zeit durch den Nachweis widerlegt, dass solche Säuren, die bei 
constanter Temperatur ohne Aenderung der Zusammensetzung sieden, das 
Zusammensetiungsverhältniss bei dem Kochen unter verschiedenem Druck 
verschieden ergeben. Wird wässerige Salzsäure z. B. unter einem Druck 
von 200“"* Quecksilberhöhe im Sieden erhalten, so tritt ein constanter Siede- 
punkt und Verdampfen ohne Aenderung der Zusammensetzung ein, wenn 
der Rückstand 22,3 Proc. Chlorwasserstoff enthält, während dieser Pro- 
centgehalt 18,5 beträgt, wenn die Salzsäure unter einem Drucke von 2000““ 



•) Salzstture, welche bei gewöhnlicher Temperatur so weit mit Chlorwasserstoff ge- 
stttigt ist, dass sie gegen 40 Proc. des letztem enthält, kommt schon bei 60® C. unter 
Entweichen von Chlorwasserstoffgas zum Aufwallen. 

Physikalische und theoretische Chemie. Abtheil. IL * ^ i 
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Quecksilberhöhe so lauge im Sieden erhalten wird, bis der Siedepunkt con- 
stant ist und der Ilückstand unzersetzt verdampft. Die wässerige Salpeter- 
säure, welche unter einem Druck von 70""" Quecksilberhöhe ohne Ae|jde- 
rung der Zusammensetzung siedet, enthält 66,7 Proc. Salpetersäurehydrat, 
während der Procentgehalt an diesem Bestandtheil 68,6 Proc. in der Säure 
beträgt, welche unter einem Druck von 1220""“ Quecksilberhöhe siedend 
ihre Zusammensetzung nicht ändert. 

Der Rückstand, welcher einen constanten Siedepunkt zeigt, kann somit 
hier nicht eine Verhindung nach bestimmten Acquivalentverhältnissen sein, 
da er je nach dem stattfindenden Druck seihst wechselnd zusammengesetzt 
ist. Auch sonst zeigt es sich manchmal, dass einem constanten Siedepunkt 
keine einfachere stöchiometrische Zusammensetzung entspricht; ja es 
kommt sogar vor, dass eine nach einfachen stöchiometrischen Verhältnis- 
sen zusammengesetzte chemische Verbindung bei dem Erwärmen einen 
ihrer ßestandtheile entweichen lässt, so dass ein Rückstand bleiht, welcher 
constanten Siedepunkt zeigd, aber seiner Zusammensetzung nach nicht 
mehr als eigentliche chemische Verbindung betrachtet werden kann. Das 
reine Salpetersäurehydrat XOr„HO vermag nicht ohne Zersetzung zu sie- 
den, sondern verändert seine Zusammensetzung dabei, bis der Rückstand 
zu der wässerigen Salpetersäure geworden ist, welche ohne Aenderung der 
Zusammensetzung weiter verdampft. Das durch Krystallisation mög- 
lichst rein dargestellte Schwefelsäurehydrat SO^, HO lässt schon bei gelin- 
dem Erwärmen etwas wasserfreie Schwefelsäure entweichen, und zuletzt 
bleibt ein constant bei 338* siedender Rückstand, welcher auf 1 Aequiva- 
lent SO:j,HO noch etwa '/jj Aequivalent Wasser enthält. 

Sind in dem Wasser schwerer flüchtige oder nicht flüchtige Substan- 
zen, die zu ihm chemische Verwandtschaft bähen, gelöst, so muss, damit 
das Wasser unter Sieden verdampfe, durch die Spannkraft der Dämpfe 
ausser dem Luftdruck auch dieAnziehung der gelösten Substanz zum Was- 
ser überwunden werden; cs tritt eine, jo nach der Natur und der Menge 
der gelüsten Substanz verschiedene Erhöhung des Siedepunkts ein. So 
wird der Siedepunkt des Wassers erhöht durch Beimischung von Schwefel- 
säure oder Phosphorsäure oder verschiedenen Salzen. Eine Siedepunkts- 
erhöhung von 
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40« 
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wird z. B. durch Beimischung von 



29.4 

60.4 

47.7 
78,3 

30.5 

27.7 



44.0 

85.0 
98,8 

185,9 

59,9, 



58,6 

117,5 

153,7 

310,2 



73,6 

148,1 

212,6 



264,5 Thle. Chlorcalcium 
Thle. Salpeters. Kalk 



104,6 136,3 
209,5 1 274,7 
Thle. Salpeters. Natron 



Thle. Salpeters. Kali 



Thle. Chlorammonium 



Thle. Chlornatrium 
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zu 100 (Gewichts-) Theilen Wasser bewirkt. Einfachere Beziehungen zwi- 
schen der Siedepunktserhöhung und der Menge des beigemischten Salzes 
sind nicht erkannt *). 

Solche Beziehungen scheinen indessen stattzufinden zwischen den ver- 
schiedenen Mengen eines und desselben dem Wasser beigeroischten Salzes 
und den dadurch bewirkten Erniedrigungen der Spannkraft, welche sich 



•) Bezüfflich der Erniedrigung des Gefrierpunktes des Wassers 
durch Salze u. a. hat man Bezioliungcn gefunden, welche hier angeHllirt werden 
mögen. Bei dem Gefrieren von Sab.idsungen scheidet sich reines FJs aus, so lange 
die Lösung soviel Wasser enthält, dass das darin enthaltene Solz noch nach dem 
Ausfrieren eines Theils des Wassers gelöst bleiben kann. Salzlösungen können unter 
den ihnen zukommenden Gefrierpunkt — die Temperatur, wo sich Wasser in Form 
von Eis aus ihnen absebeidon kann — erkaltet werden, ohne dass sofort Eisbildung 
erfolgt (vergl. bei Wärmelehre in Abtheil. I, S. 20Ö); tritt diese dann plötzlich ein, 
80 erhebt sich die Temperatur nach dem Gefrierpunkt der noch vorhandenen Lösung. 
Dm den Gefrierpunkt einer Salzlösung von bekannter Zusammensetzung genau zu be- 
stimmen, ohne dass diese Zusaimneiisetzung durch Ausscheidung einer grösseren Menge 
Eis erheblich abgeäiidert würde, ermittelt man vorläuög die Temperatur, bei welcher 
sich in solcher Lösung Eis bilden kann, ungefähr, kühlt dann eine solche Lösung um 
einige Zehntel eines Grades unter diese Temperatur ab, und setzt nun ein Körnchen 
Schnee zu, welches die Bildung von etwa.s Eis unter Erhöhung der Temperatur auf den 
wahren Gefrierpunkt bewirkt. Es ist für viele wässerige Salzlösungen gefunden wor- 
den, dass die Gefrierpunkts - Erulcdrigung F (bei wieviel Graden unter 0® sich in der 
Salzlösung Eis bilden kann) der auf eine und dieselbe Menge Wasser kommenden 
Menge wasserfreien Salzes proportional ist. So ist z. II. für eine Lösung, welche ent- 
hält auf 100 Thle. Wasser 

2 8 H Thle.NaCl; oder 2 8 16 Thle. NaO, NO^; oder 6 12 Thle. Cl 

1,20 4^80 8^40 0,70 2,90 5,6« 3,90 7,8® 

gefunden worden. Aber fUr andere Lösungen findet dies nicht statt, sondern F kann 
hier als der auf 100 Thle. Lösungswosser kommenden Menge eines nach festem Ver- 
hältniss zusammengesetzten Hydrats des Salzes proportional betrachtet werden. So 
X. B. zeigt sich für die Lösungen von Chlurcalcium, bei welchen gefunden wurde für 
einen Gehalt 

von 2 8 18 Thln. CaCl 

oder (vergl. S. 32) von 4,0 17,2 43,0 „ CaCl 
F = 0,90 3,90 10, 00, 

F nicht genau den Mengen wasserfreien Chlorcalciuras, wohl aber den Mengen des 
nach dem Aeiiuivulentverhältniss CaCl -f- 6 HO zusammengesetzten Hydrats dieses 
Salzes proportional. Für mehrere Salze, Säuren und Alkalien hat man untersucht, 
dem Gehalt an welchem Hydrat von ihnen sich die Erniedrigungen des Gefrierpunktes 
des Wassers in ihren Lösungen proportional zeigen. Für manche .Salze (so z. B. fUr 
Chlornatrium) hat man gefunden, dass diese Erniedrigungen Air gewisse Concentrationeii 
dem Gehalt an wasserfreiem Salz, für andere Concentrationen dem Gehalt an einem 
Hydrat proportional sindj Air andere, dass diese Erniedrigungen für v'erschicdene Con 
Centrationen dem Gehalt an verschiedonen Hydraten proportional sind. Die so ermit- 
telten Beziehungen sind brauchbar, einen empirischen Ausdruck daAir abzugcbeii wie 
der Gefrierpunkt einer Lösung von dem Gehalt an gelöster Substanz abhängt; aber 
sie dürfen nickt betrachtet werden als sichere Anhaltspunkte zur Schlussfolgerung, mit 
wieviel Aeq. Was.ser zu einer Verbindung nach festem Verhältniss vereinigt der gelöste 
Körper als näherer Bcstandtheil iu der Lösung enthalten sei. Es ist für Temperaturen, 
bei welchen Verbindungen des schwefelsaureu Natrons mit Wasser nach festen Verhält- 
oisseu unzwcifelhuA existiren können, nicht wahrscheinlich, dass schwcfelsaures Natron 
in Wasser als wasserfreies Salz gelöst sei, obgleich die Gefricrpimkts - Erniedrigungen 
den auf 100 Thle. Wasser kommenden Mengen wasserfreien schwefelsauren Natrons 
proportional gefunden wurden. Eben so wenig ist es wahrscheinlich, dass in wässeriger 



-feiioj 



auf 100 Thle. Wasser 
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für die Dämpfe aus solchen Lösungen im Vergleich zu dem Dampf aus 
reinem Wasser ergeben. Es ist z. B. für 76,20C. die Spannkraft des Dampfes 
aus einer Lösung von 5 Thln. schwefelsaures Natron auf 100 Thle. Wasser 
= 300,0""” Quecksilberhöhe, die des Dampfes aus einer Lösung von25Thln. 
schwefelsaures Natron auf 100 Thle. Wasser = 286,2“"” gefunden worden, 
während die des Dampfes aus reinem Wasser bei dieser Temperatur 
= 303,4""” ist; die Spannkrafts-Erniedrigungen^, für die erstere Lösung 
= 303,4 — 300,0 = 3,4""" und für die zweite = 303,4 — 286,2 
_ 17^2""”, verhalten sich sehr nahe wie die Mengen wasserfreien Salzes 
(5 : 2ö oder 1:5), welche in den Lösungen einer und derselben Menge 
Wasser beigemischt sind. Aehnliches gilt annähernd für die Lösungen 
desselben Salzes auch für andere Temperaturen (für 95,8® ist z. B. ^ für 
die erstere der eben erwähnten Lösungen von schwefelsaurem Natron 
= 8,1"'"* und für die zweite = 38,0'"'” gefunden) und für die Lösungen 
vieler anderer Salze (/^ ist z. B. gefunden für Lösungen von 10 und von 
30 Thln. salpetersaures Natron auf 100 Thle. Wasser für 51,5® = 3,3"”" 
und 9,9""”, für 92,6® = 20,5 und 02,3'”"’; oder für Lösungen von 10 und 
von 20 Thln. Chlorkalium auf 100 Thle. Wasser ^ für 62,5® = 7,3"“” 
und 14,4""”, für 100,3® = 30,8'”'” und 61,9"’”'). Aber für mehrere .Salze 
triflFt diese Proportionalität zwischen den Spannkrafts-Erniedrigungen und 
den auf eine und dieselbe Menge Wasser kommenden Mengen wasserfreien 
Salzes nicht zu; ist z. B. gefunden für Lösungen mit 7,5 und mit 
30,0 Thln. Chlorcalcium auf 100 Thle. Wasser für 60,0® = 5,3”’“' und 
28,7""", für 99,3“ = 23,0'""' und 133,5"””; diese Spannkrafts-Erniedrigun- 
gen verhalten sich nicht wie die zu 100 Thln. Wasser beigemischten Men- 
gen wasserfreien Chlorcalciums (7,5 zu 30,0), wohl aber annähernd wie die 
zu 100 Thln. Wasser beigemischten Mengen Chlorcalciumhydrat Ca CI 
-1“ 6 HO; diese Mengen ergeben sich nämlich*) wie 15,8 zu 83,5. — Es 
geben diese Beziehungen zwischen den Erniedrigungen der Spannkraft 
des Wasserdampfs durch Beimischung von Salzen zum Wasser und den 
Mengen der Salze, diese als wasserfreie Salze oder als bestimmte Hydrate 
betrachtet, indessen noch keine sicheren Anhaltspunkte für die Entschei- 



Schwefelsäure ein Hydrat SOj -(- 10 HO und in wässerigem Ammoniak ein Hydrat 
-|- 3HO enthalten sei, wenn auch die fUr solche Flüssigkeiten beobachteten Ge- 
frierpunkts-Erniedrigungen sich den auf 100 Thle. Wasser kommenden Mengen solcher 
Hydrate proportional ergaben. 

Bei dem Zusammenbringen von Schnee mit einem Salze kann die Temperatur- 
emiedrigung nie unter den Gefrierpunkt einer mit diesem Salze gesättigten Lösung 
herabgehen. Wenn fUr ein .Salz die Aenderung seiner Löslichkeit mit der Temperatur 
und die Beziehung zwischen dem Salzgehalt der Lösung und der Erniedrigung des 
Gefrierpunktes bekannt ist, lasst sich der Gefrierpunkt der gesättigten Lösung ableiten. 
Eine solche Betrachtung hat z. B. für das Chlornatrium ergeben, dass der Gefrierpunkt 
einer gesättigten Lösung dieses Salzes bei — 21® liegt, und dieses ist auch die beim 
Vermischen von Chlornatrinm und Schnee zu erzielende Temperaturerniedrigung; die 
am Längsten wirksame Kältemischung aus Chlornatrium und Schnee ist auch die nach 
solchem Verhältniss, noch welchem die beiden Körper eine bei — 21® gesättigte Lö- 
sung bilden (32 Thle. Chlomatrium auf 100 Thle. Schnee). 

Beziehungen zwischen den Schmelzpunkten und der Zusammensetzung bei Verbin- 
dungen nach festen Verhältnissen sind nicht erkannt. 

*) Vergl. bezüglich der Umrechnung der Mengen wasserfreien Salzes, die in einer 
Lösung auf 100 Thle. Wasser kommen, auf die Mengen eines Hydrats des Salzes uach 
festem Verhältniss, welche in 100 Wasser gelöst sind, S. 82. 
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düng ab, welche Salze man in ihren wässerigen Lösungen bei gewissen 
Tempernturen als wasserfreie , und welche mau als Hydrate , und mit wel- 
cher Zusammensetzung der letzteren, annehmen soll, da die auf diese Be- 
ziehungen gestützten Schlussfolgerungen mit Manchem , was man als ziem- 
lich sicher festgestellt zu betrachten berechtigt ist, in Widerspruch stehen. 
Die Folgerung daraus z. 13., dass man für den Dampf aus Lösungen von 
Bchwefelsaurem Kupferoxyd die Spannkrafts-Verminderung dem Gebalt an 
wasserfreiem schwefelsaurem Kupferoxyd proportional gefunden hat: es sei in 
solchen Lösungen wasserfreies schwefelsaures Kupferoxyd, und nicht ein Hy- 
drat desselben nach festem Yerhältniss, als näherer Gestandtheil neben Lö- 
eungswasser anzunehraen, steht ira Widerspruch mit dem, was für wahr zu hal- 
ten man unter Anderem schon wegen der Wärmewirkungen beim Auflösen von 
wasserfreiem schwefelsaurom Kupferoxyd in Wasser Grund haW dass das 
schwefelsaure Kupferoxyd bei gewöhnlicher Temperatur und bei noch 
beträchtlich höheren sich nicht als wasserfreies Salz, sondern als Hydrat 
in Wasser auflöst. 

Hinsichtlich der Spannkraft der Dämpfe von Mischungen flüchtiger 
Substanzen vergl. S. 221 in Abtheil. I. 
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Beziehungen zwischen dem AequivalentgeAvichte oder der 
Zusammensetzung und der specifischen Wärme. 



Wie bei Wärmelehre, S. 1 91 in Abfheilung I. erörtert wurde, versteht man 
unter specifischer Wärme die Menge Wärme, welche ein Körper aufnimmt, 
wenn ein Gewichtstheil desselben um 1 ® wärmer wird. Die Zahlen, welche 
die specifische Wärme ausdrücken, beziehen sich auf die specifische Wärme 
des Wassers als Einheit; d. h. sie geben an, eine w'ie grosse Menge Wärme 
von 1 Gewichtstheil eines Körpers bei der Erwärmung desselben um 1® 
aufgenommen wird, die für die gleiche Erwärmung von 1 Gewichtstheil 
Wasser nöthi^PWärmemenge = 1 gesetzt. 

Man hat wahrgenonimen, dass bei vielen festen unzerlegbaren Sub- 
stanzen, s. g. ehemischen Elementen , die specifische Wärme um so kleiner 
ist, je grösser das Aequivalentgewicht der Substanzen, und ein Zusammen- 
hang zwischen diesen beiden Eigenschaften ergiebt sich unverkennbar, 
wenn man aufsucht, wie grosse Wärmemengen zur Erwärmung um gleich- 
viel Grade (um 1®C. z. B.) für chemisch-ätjuivalente Gewichtsmengen der 
verschiedenen Elemente nothwendig sind. Wenn die specifischen Wärmen 

— für Blei z. B. = 0,0314, für Schwefel = 0,2026 und für Selen = 0,0762 

— und die Aequivalentgewichte — für Blei_= 103,.5, für Schwefel = 16 
und für Selen = 39,7 — bekannt sind , lässt sich dieses leicht berechnen. 
Die Menge Wärme, welche 1 Gewichtstheil Wasser zur Erwärmung um 
1®C. braucht, = 1 gesetzt, ist die zu gleicher Erwärmung nöthige Wärme- 
menge ; 



für 1 Gewichtstheil 
Blei . . . = 0,0314 
Schwefel = 0,2026 
Selen . . = 0,0762 



also für 

103,5 Gewichtstheile (1 Aeq.) = 3,25 
16 , (1 Aeq.) = 3,24 

39,7 „ (1 Aeq.) = 3,03 



Allgemein erhält man die Mengen Wärme, welche zu gleicher Erwärmung 
äquivalenter Gewichtsmengen verschiedener Substanzen nöthig sind, durch 
Multiplication der Aequivalentgewichtszahlen mit den Zahlen für die spe- 
cifisohe Wärme, und die so sich ergebenden Producte sind in den eben an- 
geführten Beispielen fast übereinstimmend. 

Es zeigt sich dieses bei sehr vielen Elementen: die Prcdu'te aus den 
specifischen Wärmen in die Aequivalentgewichte sind nur sehr wenig diffe- 
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rirend, d. h. chemisch äquivalente. Gewichtsmengen vieler Elemente nehmen 
bei gleicher Erwärmung nahezu gleiche Mengen Wärme auf. 

Folgende Tabelle zeigt dies für eine grössere Anzahl von Elementen: 





Specifischo 

>Värme. 


Aeq.- 

Gew. 


Product. 


Magnesium . . . 


0,2499 . 


12 


3,00 


Aluminium .... 


0,2143 


13,7 


2,94 


Schwefel 


0,2026 


16 


3,24 


Eisen 


0,1138 


28 


3,19 


Kobalt 


0,1070 


29,5 


3,16 


Kupfer 


0,0952 


31,7 


3,02 


Zink 


0,0956 


32,6 ■ 


3,12 


Selen 


0,0762 


39,7 


3,03 


Palladium .... 


0,0593 


53,3 


3,16 


Cadmium .... 


0,0567 


56 


3,18 


Zinn 


0,0362 


59 


3,32 


Tellur 


0,0474 


64 


3,03 


Wolfram 


0,0334 


92 


3,07 


Platin 


0,0324 


98,7 


3,20 


Blei 


0,0314 


103,5 


3,25 



Aber diese Regelmässigkeit, dass das Product aus der specifischen Wärme 
in das Aequivalentgewicht bei vielen Elementen nahezu gleich grdss ist, 
findet sich nicht bei allen Elementen wieder, wenn wir als Aequivalentge- 
wichte die in der Tabelle S. 63 zusammengestellten nehmen. Man findet 
z. B. dieses Product für folgende Elemente nahezu doppelt so gross, als 
es sich für die vorhergehenden ergab : 





Specifisohe 

Wärme. 


Aeq.- 

Gew. 


Product. 


Lithium 


0,9408 




6,59 


Phosphor .... 


0,1887 


31 


5,85 


Arsen 


0,0814 


75 


6,10 


Silber 


0,0570 


108 


6,26 


Jod 


0,0541 


127 


6,87 


Antimon .... 


0,0508 


122 


6,20 


Gold 


0,0324 


197 


6,38 


Wismuth .... 


0,0308 


210 


6,47 



1 Aequivalentgewicht von einem dieser Elemente braucht also zur Erwär- 
mung um eine gewisse Anzahl Grade fast genau doppelt so viel Warme, 
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als 1 Aequivalentgewicht der in der vorhergehenden Tabelle zusammenge* 
stellten Elemente zu gleicher Erwärmung nöthig hat. 

Es geht hieraus die Regelmässigkeit als eine annähernd statthabende 
hervor: Chemisch-äquivalente Gewichtsmengen verschiedener Elemente be- 
dürfen zu gleicher Erwärmung entweder gleich grosser Wärmemengen, oder 
doch solcher, welche zueinander in einem einfachen Verhältniss stehen. — 
Nennen wir thermische Aequivalente der Elemente diejenigen Mengen von 
ihnen, welche bei der Erwärmung um dieselbe Anzahl Grade gleichviel 
Wärme aufnehmen oder bei dem Erkalten um dieselbe Anzahl Grade gleich- 
viel Wärme abgeben, so kann man diese Regelmässigkeit auch so ausdrücken: 
Chemisch- äquivalente Gewichtsmengen der Elemente sind bäu6g auch ther- 
misch-äquivalente, und wo dies nicht der Fall ist, steht das chemische 
Aequivalentgewicht zu dem thermischen in einem einfachen Yerhältniss. 
32,6 Gewichtstheile Zink sind z. B. chemisch- und thermisch-äquivalent 
mit 56 Gewichtstheilen Cadmium; 32,6 Gewichtstheile Zink sind chemisch- 
äquivalent mit 108 Gewichtstheilen Silber, thermisch-äquivalent mit 54 Ge- 
wichtslheilen Silber. Setzen wir bei Schwefel, Zink, Kupfer und den an- 
deren Elementen der ersten Tabelle (S. 215) das thermische Aequivalent 
dem chemischen gleich, so macht 1 chemisches Aequivalent ^ilber oder 
eines der anderen in der zweiten Tabelle genannten Elemente 2 thermische 
Aequivalente aus. Wir kommen auf diese Unterscheidung der thermischen 
Aequivalentgewichte der Elemente von den gewöhnlich angenommenen 
chemischen Aequivalentgewichten S. 218 zurück. 

Die Regelmässigkeit, welche sich in Beziehung auf das Aequivalent- 
gewicht und die specifische Wärme der Elemente zeigt, ist eine nur an- 
nähernd stattfindende. Nach den genauesten Bestimmungen dieser beiden 
Eigensebaften ergeben sich die Producte nicht gleich gross (oder nicht ge- 
nau im Verhältnisse 1 zu 2 stehend), sondern nur annähernd gleich. Der 
Grund davon kann der sein, dass die Elemente noch nicht in vergleichbaren 
Zuständen auf ihre specifische Wärme untersucht wurden. Das chemische 
Aequivalentgewicht ist eine unwandelbare Grösse, aber die Grösse der 
specifischen Wärme hängt von mancherlei Umständen ab und wechselt mit 
denselben *). 

Die specifische Wärme ist im Allgemeinen bei höheren Temperaturen 
grösser als bei niedrigeren, in der Nähe des Schmelzpunktes grösser als 
weit unter demselben (vergl. bei Wärmelehre, S. 194 in Abtheil. I.); für aUe 
oben genannten Elemente ist aber die specifische Wärme für Temperaturen 
zwischen der gewöhnlichen mittleren Warme und 100'' C. bestimmt (für 
den Phosphor für Temperaturen zwischen 10® und 30® C.). Phosphor hat 
z. B. zwischen -[- 10® und 30®C. die specifische Wärme = 0,1887, zwischen 
— 78® und -|- 10® C. aber nur = 0,174. Blei hat zwischen 10® und 
100“C. die specifische Wärme = 0,0314, zwischen ; — 78® und 10® C. 
nur = 0,0307. — Je nach der Modification kann die specifische Wärme 



Es ist zn beachten, dass die für die festen und tropfbar - flüssigen Körper be- 
stimmte specifische M'ärme zwei verschiedene Wärmemengen in sich schliesst: die spe- 
cifische Wärme bei ungeUndertem Volum und die Ausdehnungswörme (vergl. bei Wärme- 
lehre, S. J07 in Äbtlieil. I.)» ohne dass bis jetzt für jene KöVper jede einzelne dieser Wärme- 
mengen sich bestimmen und beurtheilen Hesse, welche Beziehungen zu dem Aequivaleot- 
gewicht etwa die specifische Wörme fUr constantes Volum ergöbe. 
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und specif. Wärme bei festen Elementen. 

eine verschiedene sein, wie dies schon aus den Wärmewirkungen bei dem 
üebergang aus der amorphen Modification in eine kristallinische (vergl. 
S. 117) oder aus einer krystallinischen Modification in eine andere (vergl. 
8. 124) hervorgeht; amorphes Selen muss, um eine gewisse Temperatur zu 
haben, eine grössere Menge Wärme in sich enthalten als krjstallinisches*); 
monoklinometrisch-krystallisirter Schwefel muss, um eine gewisse Tempera- 
tur zu haben, mehr Wärme in sich enthalten als rhombischer, wie aus dem 
Freiwerden von Wärme bei deraUehergang aus der ersteren in die letztere 
Modifieation ersichtlich ist. Phosphor hat, bei mittlerer Temperatur, in 
der gelben Modification die specifische Wärme 0,1887, in der rothen Mo- 
dification aber = 0,170. Schon geringe Veränderungen eines Köi-pers 
können auf seine specifische Wärme grossen Einfluss haben; gehämmertes 
Kupfer hat die specifische Wärme = 0,0933, frisch ausgeglähtes = 
0,0952. 

Es ist wohl möglich, dass, wenn man alle diese Umstände in Rech- 
nung ziehen und die specifische Wärme der Elemente für wirklich ver- 
gleichbare Zustände ermitteln könnte, die Producte aus dieser Eigenschaft 
in das Aequivalentgewicht genauer noch die oben besprochene Regelmässig- 
keit zeigen würden. Die specifische Wärme des Kaliums, hei mittleren 
Temperaturen bestimmt, welche dem Schmelzpunkte dieses Metalles (etwa 
60“ C.) nahe liegen, gieht mit dem 'Aequivalentgewichte des Kaliums mul- 
tiplicirt ein Product, welches mit keinem der im Vorhergehenden gefunde- 
nen ühereinstimmt ; aber bei sehr niedrigen Temperaturen ( — 78“ bis 0“) 
hat das Kalium die specifische Wärme 0,17, und diese Zahl gieht mit dem 
Aequivalentgewicht (39,1) das Product 6,63, nahe übereinstimmend mit den 
Producten, welche sich für mehrere Elemente (vergl. S. 215) ergaben. So 
hat man auch die specifische Wärme des Natriums (welches bei 98“ C. 
schmilzt) bei sehr niedrigen Temperaturen ( — 34“ bis 7“) bestimmt, 
wo sie = 0,2934 gefunden wurde, welche Zahl mit dem Aequivalentgewicht 
des Natriums (23) das Product 6,75 ergieht. — Es bleibt noch unent- 
schieden, welcher Zusammenhang zwischen dem Aequivalentgewichte und 
der specifischen Wärme hei dem Kohlenstoff statt hat, welcher als Diamant 
die letztere Eigenschaft = 0,147, als Graphit = 0,200, als vegetabilische 
Kohle = 0,240 ergab, und bei dem Silicium, dessen specifische Wärme 
für den krystallisirten Zustand wie auch nach dem Schmelzen = 0,176 ge- 
funden wurde. 

Vergleichbar in Beziehung auf die specifische Wärme sind nur feste 
Körper untereinander, nicht aber feste mit flüssigen im Allgemeinen. Bei 
dem Quecksilber zwar ist die specifische Wärme des flüssigen (0,0333 zwi- 
schen der mittleren Temperatur und 100“ C.) von der des festen (0,032 
zwischen — 78® und — 40“ C.) nicht viel verschieden, und das Product 
aus der specifischen Wärme in das Aequivalentgewicht (100) stellt das 
Quecksilber zu den Elementen in der ersten Tabelle auf S. 215. Aber z. B. 



•) Wenigstens in der Kühe der Temperatur, bei welcher der Üebergang aus der 
amorphen in die krystallinische Modi6cation stattdndet. Das amorphe Selen wird bei 
90®C. noch nicht krystalUnisch, aber bei 96® bis 97®C. tritt diese Umwandlung unter 
Wärmeentwickeliing ein (vergl. S. 117). Zwischen 20® und 80®C. ist die specidsche 
Wärme des amorphen Selens = 0,103, die des krystallinischen = 0,0762. Aber bei 
sehr niedrigen Temperaturen, zwischen — 20® und 0®C., ist die specifische Wärme 
beider Modificationen des Selens gleich gross, 0,075, 
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bei dem Brom ist die specifische Wärme für den flüssigen Zustand zwischen 
4- 13“ und 58“ C. = 0,1129, welche Zahl mit dem Aequivalentgewicht 
(80) multiplicirt ein Product (9,03) giebt, das sich bei keinem anderen 
Elemente wiederfindet. Die specifische Wärme des festen Broms ist hin- 
gegen, zwischen — 78“ und — 20“C., = 0,0843 gefunden worden, und 
letztere Zahl giebt mit dem Aequivalentgewicht das Product 6,74, wonach 
das Brom, was die Beziehung zwischen Aequivalentgewicht und specifischer 
Wärme betrifit, sich wie das Jod verhält; wie bei diesem und den mit ihm 
in der zweiten Tabelle auf S. 215 zusammengestellten Elementen macht 
auch bei dem Brom, um uns des S. 216 erläuterten Ausdruckes zu bedie- 
nen, 1 chemisches Aequivalent 2 thermische aus. 

Es ergab sich nämlich S. 215, dass die Elemente, wenn man ihnen 
die S. 63 angegebenen chemischen Aequivalentgewichte heilegt, in zwei 
Gruppen zerfallen. In der einen Gruppe von Elementen sind chemisch- 
äquivalente Gewichtsniengen derselben zugleich thermisch-äquivalente, und 
das Product aus der (für den festen Zustand bestimmten) specifischen 
Wärme in das (auf H = 1 bezogene) chemische Aequivalentgewicht ist 
= 3,0 bis 3,3 etwa. In einer zweiten Gruppe von Elementen sind auch 
chemisch-äquivalente Gewichtsmengen derselben zugleich thermisch-äquiva- 
lente, aber das Product aus der specifischen Wärme in das chemische Aequi- 
valentgewicht ist = 6,0 bis 6,6 etwa. Chemisch-äquivalente Gewichts- 
mengen eines Elementes aus der ersten und eines aus der zweiten Gruppe 
sind aber nicht thermisch-äquivalent, sondern, wenn für das Element aus 
der ersten Gruppe chemisches und thermisches Aequivalent gleichgesetzt 
wird, ist für das Element aus der zweiten Gruppe 1 chemisches Aequivalent 
= 2 thermischen Aequivalenten. 

Welche Elemente, immer bei Beibehaltung der S. 63 angegebenen 
chemischen Aequivalentgewichte, der ersten und welche der zweiten Gruppe 
zufallen , hat man für viele durch directe Bestimmung der specifischen 
Wärme für den festen Zustand ermittelt. Für andere (theilweise im festen 
Zustande noch gar nicht bekannte) hat man darauf, welcher Gnippe sie 
zuzutheilen seien, aus der Analogie, oder aus den gleich im Folgenden 
zu besprechenden Regelmässigkeiten, welche bezüglich der specifischen 
Wärme von Verbindungen erkannt sind, geschlossen. In der folgenden 
Uebersicht, wie sich die wichtigsten Elemente in die beiden Gruppen ord- 
nen , sind die Elemente , für welche die Einreihung nur auf indirecter 
Schlussfolgerung beruht, in Klammern eingeschlossen. 

In die erste Gruppe, wo das Product aus dem gewöhnlich angenom- 
menen chemischen Aequivalentgewicht in die specifische Wärme = 3,0 bis 
3,3 etwa ist, gehören: Aluminium, (Baryum), Blei, Cadmium, (Calcium), 
(Chrom), Eisen, Iridium, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, (Molybdän), 
Nickel, Osmium, Palladium, Platin, Quecksilber, Rhodium, (Sauerstoff?), 
Schwefel, Selen, (Strontium), Tellur, (Titan), Wolfram, Zink, Zinn. 

In die zweite Gruppe, wo das Product aus dem gewöhnlich angenom- 
menen chemischen Aequivalentgewicht in die specifische Wärme = 6,0 bis 
6,6 etwa ist, gehören: Antimon, Arsen, Brom, (Chlor), (Fluor), Gold, Jod, 
Kalium, Lithium, Natrium, Phosphor, Silber, (Stickstoff), Thallium, (Was- 
serstoff), Wismuth. 

Die chemischen Aequivalentgewichte mehrerer Elemente, welche in 
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der zweiten Gruppe stehen, 'sind nur unsicher bestimmt. So sind z. 6. 
für Antimon, Arsen, Gold, Phosphor, Stickstoflf, Wismuth (wie für mehrere 
dieser Körper schon S. GO f. erinnert wurde) die ihnen gewöhnlich (so auch 
S. 63) beigelegten chemischen Aequivalentgewichte mehr conventioneile, 
als dass sicher nachgewiesen wäre, die durch diese Zahlen ausgedrückten 
Mengen der genannten Elemente seien wirklich mit H = 1 Gewicbtstheil 
Wasserstoff oder 0 = 8 Gewichtstheilen Sauerstoff chemisch-äquivalent. 
Wenn sonst Nichts im Wege stände, Identität der chemischen und der 
thermischen Aequivalente allgemein anzunehmen, so würde weniger dagegen 
zu erinnern sein, für die eben genannten Elemente die chemischen Aequiva- 
lentgewichte nur halb so gross anzunehmen, als dies gewöhnlich geschieht, 
Sb = 61, As = 37,.5 u. s. w. zu setzen (dann natürlich auch die Formel 
des Antimonoxyds ShuO^, die der arsenigen Säure AS2O3, die der Arsen- 
Bäure Asj O5 u. s. w. zu schreiben); es würden damit diese Elemente sich 
denen der ersten Gruppe anreiben. Aber in der zweiten Gruppe stehen 
auch Elemente, welchen die ilinen gewöhnlich beigelegten chemischen 
Aequivalentgewichte, gerade im Vergleich zu denen von Elementen der 
ersten Gruppe, unzweifelhaft zukommen. Es ist unbestreitbar, dass mit 
12 Gewichtstheilen Magnesium 7 Gewichtstheile Lithium, mit 103,5 Ge- 
wichtstheilen Blei 108 Gewichtstheile Silber, mit 16 Gewichtstheilen 
Schwefel 80 Gewichtstheile Brom chemisch-äquivalent sind. Diese chemisch 
äquivalenten Mengen sind aber nach dem Vorhergehenden nicht ther- 
misch-äquivalent; die Verschiedenheit der Elemente, was den Zusammen- 
hang zwischen der specifischen Wärme und dem chemischen Aequivalent- 
gewicht betrifft, oder das Zerfallen der Elemente in dieser Beziehung in 
mehrere Gruppen ist etwas nicht zu Beseitigendes. 

Man hat, ähnlich wie auf die Beziehungen des chemischen Aequiva- 
lentgewichtes zum specifischen Gewichte für den Gas- oder Dampfzustand 
(vergl. S. 158 ff.), so auch auf die Beziehungen des chemischen Aequivalent- 
gewichtes zur specifischen Wärme für den festen Zustand die Bestimmung 
des wahren Atomgewichtes der Elemente basiren wollen, wiederum unter 
der Annahme, es könnten auch 2 Atomgewichte eines Elementes mit 
1 Atomgewicht eines anderen chemisch-äquivalent sein. Als Atomgewichte 
der Elemente wurden hierbei diejenigen, in einfachen Beziehungen zu den 
chemischen Aequivalentgewichten stehenden Mengen derselben angenom- 
men, welche S. 216 als thermische Aequivalente bezeichnet wurden. Die 
thermischen Aequivalente (sie sind im Folgenden unter den mit Cursivschrift 
gedruckten Zeichen der Elemente verstanden) sind, wenn man die S. 218 
gegebene Eintheilung in zwei Gruppen auf Grund der den Elementen ge- 
wöhnlich beigelegten chemischen Aequivalentgewichte annimmt, leicht aus 
den letzteren abzuleiten; für die Elemente der ersten Gruppe sind die 
thermischen Aequivalente den chemischen gleich {Al = Al = 13,7, S = 
S = 16 u. s. w.), für die Elemente der zweiten Gruppe sind die thermi- 
schen Aequivalente halb so gross wie die chemischen 
{Sb = Vi Sh=Vj. 122=^61, K=r'^ K= Vz- 39,1 = 19,55 u. s. w.). 

Formeln, welche nach thermischen Aequivalenten der Elemente — 
oder was dasselbe ist, nach Atomgewichten der Elemente, welche auf die 
specifische Wärme basirt sind — geschrieben sind, weichen natürlich häufig 
von den bisher gebrauchten, nach chemischen Aequivalenten geschriebenen 
ab. Es ist die Formel der Magnesia 3IffO, des Lithions ih'jO, des Blei- 
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ozyds FbO, des Silberoxyds Ag^O, die des Quecksilbercblorürs HgiCh, 
die des Quecksilberchlorids Hg Ch, die des Chlorbleies PbCI .2 u. s. w. — 
Die nach thermischen Äequivalenten geschriebenen Formeln kommen manch- 
mal mit den nach den Atomgewichten, welche aus den specifischen Gewich- 
ten für den Gas- oder Dampfzustand abgeleitet sind , geschriebenen (vcrgl. 
S. 158 £F.) überein, manchmal aber auch nicht. Quantitäten verschiedener 
Elemente, welche im Gas- oder Dampfzustand denselben Raum erfüllen, 
sind nicht immer im festen Zustand thermisch-äquivalent; denselben Raum 
erfüllen z. B. im Dampfzustand nach S. 16.3 31 Gewichtstheile Phosphor, 
40 Gewichtstheile Brom und 50 Gewichstheile Quecksilber, aber thermisch- 
äquivalent sind 31 Gewichtstheile Phosphor, 80 Gewichtstheile Brom und 
200 Gewichtstheile Quecksilber. — Verbindungen, welche bei nach ther- 
mischen Äequivalenten geschriebenen Formeln als analog zusammengesetzte 
erscheinen, sind, wie aus dem Vorhergehenden erhellt, nicht immer solche, 
welche nach demselben Vorhältniss der chemischen Aequivalentgewichte zu- 
sammengesetzt sind; und umgekehrt. (ÄjO und CujO entsprechen ja KO 
und CU 2 O; NaCl und Ca CI entsprechen Na-yCl-i und CaCl^.) Aber be- 
merkenswerth ist, dass isomorphen Verbindungen im Allgemeinen analoge 
Zusammensetzung auch nach den nach thermischen Äequivalenten ge- 
schriebenen Formeln zukommt, und dass dies selbst für einige isomorphe 
Verbindungen der Fall ist, welchen die nach den gewöhnlich angenomme- 
nen chemischen Aequivalentgewichten der Elemente geschriebenen Formeln 
Analogie der Zusammensetzung nicht zugestehen; so erhalten die S. 150 
besprochenen isomorphen Verbindungen Cuj Cu-j Sj imd Cuj Ag Sj und 
K 0, Mnj O 7 u. KO, CIO 7 die Formeln CuiCu-iSi u. CMjAgiSj fund 
Kl 0, Mn <2 O 7 u. Ä '2 0, Cij O 7 . Und Aehnliches ergiebt sich für andere 
gleichgestaltige Verbindungen; wir kommen darauf im letzten Abschnitte 
dieses Buches noch einmal zurück. 

Die auf die specifische Wärme der Elemente basirten Annahmen für 
die Atomgewrichte derselben und die diesen Annahmen entsprechende 
Schreibart der Formeln sind bisher weniger in Aufnahme gekommen, weil 
hier das für die chemischen Zwecke als das Wichtigste Betrachtete: Ver- 
sinnlichung der chemischen Aequivalentverhältnisse , nicht unmittelbar her- 
vortritt. .Wie bei den neueren Ansichten über die Atomgewichte der Ele- 
mente auch die specifische Wärme Berücksichtigung findet, wird auch in 
dem letzten Abschnitte dieses Buches besprochen werden. 

Die Producte aus der specifischen Wärme in das Aequi valentgewicht 
ergeben sich bei Verbindungen im Allgemeinen unter einander verschieden 
und anders, als dies bei den Elementen der Fall war*). Bei vielen analo- 
gen Verbindungen, wenn dieselben feste Körper sind, ergiebt sich das Pro- 

*) Bei den verschiedenen Verbindungen ergeben sieh die Producte aus der speci- 
fischen tVhrme in das Aequivalentgewicht im Allgemeinen ungleich, bei complicirter 
zusammengesetzten Verbindungen anders als bei einfacher zusammengesetzten, nur bei 
Verbindungen derselben Ordnung häufig nahezu gleich. Für die s. g. chemischen Ele- 
mente — welche, wie S. 1 erinnert wurde , nur als unzerlcgte , nicht aber als absolut 
unzerlegbare Körper zu betrachten sind — ergeben sich diese Producte sehr vielfach 
nahezu gleich. Man kann hieraus schliessen, dass, wenn die s. g. chemischen Elemente 
selbst noch zusammengesetzt sind, die chemische Zerlegungskunst, welche die Zusam- 
mensetzung dieser Elemente nicht mehr angeben kann , im Allgemeinen an Verbindun- 
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duct aus der specifischen Wärme*) in das Aequi valentgewicht nahezu gleich; 
d. h. äquivalente Mengen von ihnen nehmen bei Erwärmiing um gleich- 
viel Grade nahezu gleiche Wärmemengen auf. Es ist dies der Fall für 
solche Verbindungen, welche analoge Zusammensetzung nach thermischen, 
nicht nach chemischen, Aequivalenten besitzen. 

Die Producte aus der specifischen Wärme in das Aequivalentgewicht 
ergeben sich z. B. annähernd gleich bei den' Oxyden : 



Formel. 


1 Specifische 
Wärme. 

1 


Aeq. - Gew. 


Product. 


MgO*) 0 . 


MgO**) 


0,2439 


20 


4,68 


MnO 


MnO 


0,1570 


35,5 


5,57 


Cu 0 


Cu 0 


0,1420 


39,7 


5,64 


Zn 0 


Zn 0 


0,1248 


40,6 


5,07 


HgO 


Hg 0 


0,0518 


108 


5,59 


Pb 0 


Pb 0 


0,0512 


111,5 


5,71 


*) nach chemischen^ *") nach thcrmUchen Aequivalenten gctehrleben. 

wie auch bei folgenden: 


V 


Ti Oj 0 . 


TiO, 


0,1716 


41 


7,04 


Sn Oj 


Sn Oa 


0,0932 


75 


6,99 



Die in dem Vorstehenden verglichenen Oxyde sind nach chemischen 
und nach thermischen Aequivalenten der Elemente analog zusammenge- 
setzt. Dass dies nicht immer der Fall ist, erhellt aus der Vergleichung 
folgender Gruppen von Oxyden: 



Mo Oj 


0. Mo O 3 I 


0,1324 


72 


9,53 


W O 3 


W O 3 


0,0798 


116 


9,26 


As O3 


.^^2 ^3 j 


0,1278 


99 


12,65 


Sb O3 


sb .2 O5 j 


0,0901 


146 


13,15 


Bi O 3 


Sl 2 O 3 


0,0605 


234 


14,16 


Cr2 O3 


CT 2 O3 


0,1796 


77,4 


13,90 


Fcj O3 


Fe 2 O 3 

i 


0,1700 


80 

1 


13,60 



Die zweite Gruppe, welche nach den gewöhnlich angenommenen che- 
mischen Aequivalenten der darin enthaltenen Metalle mit der ersten, nach 



gen gleicher Ordnung ihre Grenze 6ndet. Nach den Beziehungen der specifischen 
Warme zum Aequivalentgewicht sind, falls die s. g. Elemente selbst noch zusammen- 
gesetzte Körper sein sollten, nicht etwa nur analoge unzerlegte Substanzen, wie verschiedene 
Metalle, sondern auch solche Substanzen von ganz verschiedenem Verhalten und Charakter 
(z. B. allein der S. 216 oben gegebenen Tabelle stehenden) Verbindungen gleicher Ordnung. 

•) Die spccifische Wärme einer Verbindung kann auch wieder für verschiedene 
Modificationen eine etwas verschiedene sein. Für künstlich d.argestelltes Eisenoxyd 
z B. wurde nach schwachem Glühen desselben die specifische Wärme = 0,176, nach 
wiederholtem starken Glühen = 0,168 gefunden, 
f 
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den thermischen Aequivalenten mit der dritten analoge Zusammensetzung 
hat, zeigt das Product aus der specifischen Wärme in das Aequivalentge- 
wicht, wie es auch der dritten Gruppe (nicht, wie es der ersten) zukommt. 

Aehnliches zeigt sich in vielen Fällen. So z. B. hei der Vergleichung 
der Schwefelverbindungen: 



0,1357 44 5,97 

0,1251 43,5 5,69 

0,1230 48,6 5,98 

0,0837 75 6,28 

0,0512 116 5,94 

0,0509 119,5 6,08 

0,0746 124 9,25 

0,1212 I 79,4 9,62 

oder bei der Vergleichung der Chlorverbindungen : 



Mg CI 


0 . Mg Cl^ 


0,1946 


47,5 


9,24 


Ca CI 


Ca Clj 


0,1642 


65,5 


9,11 


Zn CI 


Zn CI 2 


0,1362 


68,1 


9,28 


Ba CI 


Ba Cli 


0,0896 


104 


9,32 


Hg CI 


Hg Cl^ 


0,0689 


135,5 


9,34 


Pb CI 


Pb Cli 


0,0664 


139 


9,23 


Li CI 


Li^ CI^ 


0,2821 


42,5 


11,99 


Na CI 


Ha2 CI 2 


0,2140 


58,5 


12,52 


K CI 


K 2 CI 2 


0,1730 


74,6 


12,91 


Ag CI 


Ag^ CI 2 


0,0911 


143,5 


13,07 


CujCI 


Cwg C/g 


0,1383 


98,9 


13,68 


HgaCl 


Hg2 CI 2 


0,0521 


235,5 


12,27 



Das Product ist annähernd dasselbe bei den nach thermischen Aequi- 
valenten analog zusammengesetzten Chlor-, Brom- und Jod- Verbindungen. 
Beispiele, zur Vergleichung mit den eben genannten - Chlorverbindungen 
und unter sich, bieten: 

Pb Br o. Pb Br^ I 0,0533 

Ag Br Ag^Br.^ 0,0739 

K Br K^Br^ 0,1132 



183,5 9,78 

188 13,89 

119,1 13,48 



Product. 



Formel. 

Fe S o. Fe S 
Co S Co S 

Zn S Zn S 

Sn S Sn S 

HgS Hg S 
Pb S Pb S 

Ag S Ag^ S 

Cu, S Cm, S 
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Formel. 


Specifische 

Wärme. 


Aeq.-Gew. j 


1 Product. 


Pb J 


0 . Pb J2 


! 0,0427 


! 230,6 


9,84 


Hg J 


Hg 


0,0420 


227 


9,53 


Ag J 


-4^3 e/2 


0,0616 


i 235 


14,47 


Na J 


NU2J2 


0,0868 


[ 160 


13,02 - 


K J 




0,0819 


' 166,1 


I 13,60 


Hg-iJ 


Hg^J-i 


0,0395 


1 327 


12,92 


Cu2 J 


Cu,.T, 


0,0687 


t 190,4 


13,08 



Ebenso zeigt sich für sauerstoffhaltige Salze bei analoger Zusammen- 
setzung nach thermischen Aequivalenten annähernde Gleichheit des Pro- 
ducts aus der speciffschen Wärme in das Aequivalentgewioht ; 



CaO,COj 


0. Ca 0,C0i 


0,2085 


I 50 


10,43 


Ba 0 ,C 02 


Ba 0, C O 2 


0,1104 


98,5 


‘ 10,87 


NaO,COj 


Na.iO,COi 


0,2728 


53 


14,46 


KO.COj 


Ä 2 0,0 02 


0,2162 


69,1 


14,94 


MgO,SOs 


MgO,SOi 


0,2216 


60 


13,30 


SrO,SOa 


Sr 0, S Oj 


0,1428 


91,8 


13,11 


PbO.SOa 


Pb 0,S0s 


0,0872 


151,5 


13,21 


NaO,SOs 


Na^ 0 ,S 0 s 


0,2312 


71 


16,42 


KO,SOs 


K^0,SÜ3 


0,1901 


87,1 


16,56 


K0,Cr03 


«2 0 , Cr Og 


0,1850 


97,8 


18,09 


CaO,P 05 


Ca 0, Pg D 5 


0,1992 


99 


19,72 


BaO.NO, 


Ba 0,N2 O5 


0,1523 


1.30,5 


19,87 


Ag0,N05 


Äg^O.N^O,, 


0,1435 


170 


24,39 


KO.NOj 


«2 0,^2 O 5 


0,2388 


101,1 


24,14 


KO, CIO 5 


K 2 0, CI 2 O 5 


0,2096 


122,6 


25,70 


3 Pb 0 ,P 05 


3P& 0 ,Pa O 5 


0,0798 


405,5 


32,36 


SPbO.AsOä 


ZPhO,As2 Og 


0,0728 


449,5 


32,72 



Da für Verbindungen, welche analoge Zusammensetzung nach ther- 
mischen Aequivalenten der Elemente haben , die Producte (P) aus der spe-‘ 
cifischen Wärme in das Aequivalentgewicht nahezu gleich sind, so müssen 
sich auch bei Vergleichungen solcher Verbindungen, deren nach thermi- 
schen Aequivalenten geschriebene Formeln denselben Unterschied zeigen, 
nahezu gleiche Differenzen dieser Producte ergeben. So z. B. wenn man 
für die Chlorverbindungen von Natrium und Kalium im Vergleich zu den 
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Schwefelsäuren oder den salpetersauren Salzen derselben Metalle die Diffe- 
renzen jener Producte sucht: 



t: 



Woj 0,S O3: P = 


16,42 


3,90 


RfaO.SO,: P = 


16,56 1 


Vuj CI, 


12,52 




K2CI2 


12,91 


Wo, 0,JV, Os 


23,65 


11,13 


K2 0, ^2 O 5 


24,14 1 



und dieselbe Differenz der Producte zeigt sich bei gleichem Zusammenset- 
zungsunterschied häufig selbst noch bei Verbindungen, dertU; entsprechende 
Bestandtheile einer anderen thermischen Gruppe (S. 218), äJs die der «rst- 
verglichenen, angehören. So z. B. findet sich die Differenz, welche sich 
eben für Salze ergab, deren eines 0, 1 SO 3 an der Stelle von Cl^ in dem 
andern enthält, auch' bei der Vergleichung von: 



Pb O.SOa: 
PbCli 




13,21 

9,23 



3,98 



Sr O, S 0, : 
Sr CI2 



P = 



13,11 

9,51 




Darüber, wie die specifische ‘Wärme einer einzelnen Verbindung von 
der Zusammensetzung derselben abhängt, ist nur wenig Sicheres bekannt. 
Für viele Verbindungen ist das Product P aus der specifischen Wärme in 
das Aequivalentgewicht annähernd gleich der Summe der Producte, welche 
sich für die darin enthaltenen Elemente aus den specifischen Wärmen und 
den Äequivalentgewichten derselben ergeben; oder, wenn man die Formeln 



• . . Jl *• 

nach thermischen Äequivalenten schreibt : der Quotient — , wo 2 die Anzahl 



der in 1 Aequivalentgewicht der Verbindung enthaltenen thermischen Aeqni- 
valente der Beetandtheile bedeutet, ist annähernd eben so gross wie das 
Product aus der specifischen Wärme und dem thermischen Aequivalentge- 
wicht bei den Elementen, d. i. (für die hier angenommenen Aequivalentge- 

P 

. wichte) — 3,0 bis 3,3 etwa. So ist — bei den Schwefelmetallen (S. 222) 
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MeS = bis = 2,9 bis 3,1 , bei Me.j S = bis = 3,1 bis 



3,2, bei den Chlormetallen (S. 222) Mc CI^ = ^ bis ^ = 3,0 bis 3,1, 

o o 

12 0 13 7 

bei Afft) CI 2 = — ^ bis — = 3,0 bis 3,4, und für die Jod- und die 
4 4 

Brommetalle trifft diese Regelmässigkeit auch zu. Aber für die Oxyde 
(S. 221) und die sauerstoffhaltigen Salze (S. 223) bewährt sich diese Re- 
gelmässigkeit nicht *), wenn man das thermische Aequivalent des Sauerstoffs 
dem chemischen gleichsetzt (den Sauerstoff zu dem Schwefel in die erste 
Gruppe der Elemente stellt, wie dies S. 218 geschehen). Eine allgemeinere 



*) Man bat es als ein ZutrefTea der oben besprochenen Regelmässigkeit betrachten 
woUeUy dass Air das ^Va88e^ fUr welches die specifische Wärme = 1 und das AeqaU 

P 9 

valentgewicht = 9, der Quotient = 3 sich erglebt. Aber es wäre hier, wo 

Zi 3 

es sich um die specifische Wärme fester Körper handelt, nicht die des Wassers, sondern 
die des Elses in Rechnung zu nehmen, und die letztere ist nur halb so gross als die 
erfttere. 
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und specif. Wärme bei flüssigen Verbindungen. 225 

Regebnässigkeit bezüglich der Abhängigkeit der specifiechen Wärme einer 
chemischen Verbindung von ihrer Zusammensetzung, welche alle Klassen 
von Verbindungen umfasst, ist noch nicht erkannt. 



Für analoge flüssige Verbindungen ist ein Zusammenhang zwischen 
der specifischen Wärme *) und dem Aequivalentgewicht noch ‘ nicht in der 
Art nachgewiesen, wie dieses für die festen Verbindungen dargolegt wurde. 
In einzelnen Fällen, namentlich bei analogen unorganischen Verbindungen, 
ergeben sich die Products aus der specifischen Wärme in das Aequivalont- 
gewicht allerdings nahezu gleich, so z. B. bei: 



1 

Formel. 


Specifische 
Wärme, j 


1 

1 Aeq.-Gew. 


I Product. 


TiClj 


0. Ti C% 


0,1915 


96 


1 

18,4 


SnCla 


SnCli 


0,1476 


130 


19,2 


PCI, 


-Pa ^6 


0,2092 


137,5 


28,8 


As CI, 


As, 


0,1760 


181,6 


31,9 



Aber bei anderen flüssigen Verbindungen, namentlich bei den zahl> 
reichen analogen Substanzen, welche der organischen Chemie angehören, 
finden solche Beziehungen, wie die bisher besprochenen, bestimmt nicht 
statt. Für solche flüssige Verbindungen ändert sich übrigens auch die 
specifische Wärme mit der Temperatur; darüber, wie gross die Aenderung 
sei, oder für welche Temperaturen verschiedene flüssige Verbindungen be- 
züglich der specifischen Wärme vergleichbar seien, ist Nichts bekannt. Für 
denselben Temperaturumfang, zwischen 20® und 40® C., ist die specifische 
Wärme für folgende Gruppen analoger flüssiger Verbindungen aus der or- 
ganischen Chemie ermittelt: 



Specifische 
1 Wärme. 


Aeq.-Gew. 


Product. 


Holzgeist 


C, 0, 


0,645 


32 


20,6 


Alkohol 


C. H„ 0, 


0,615 


46 


28,3 


Amylalkohol 


CioHijO, 


0,564 


88 


49,6 


Ameisensäure 


C, H, 0, 


0,536 


46 


24,7 


Essigsäure 


C. H, 0, 


0,509 


60 


30,5 


Buttersäure 


Cs H, 0, 


0,503 


88 


44,3 


Ameisens. Aethyl 


^6 Hß O 4 


0,513 


74 


.38,0 


Essigs. Methyl 


C, H, ü. 


0,507 


74 


37,5 


Essigs. Aethyl 


Cg Hg 0^ 


0,496 


88 


43,6 


Butters. Methyl 


Cio HjoC. 


0,487 


102 


49,7 


Valerians. Methyl 


CjzHisO, 


0,491 


116 


56,8 



*) Vergl. die Anmerkung zu S. 216. 

Pbyaikalitohe und theoretiftche Chemie. Abtheil. 11. 1 5 



Digitized by Google 




226 Beziehungen zwischen Aeq.-Gew. o. Zusammensetzung 

In jeder dieser Reihen entspricht einem Unterschied der Formeln 
um CjIIj eine Differenz der Producte um 6 bis 7 etwa. Nahezu gleiche 
Producte (und gleiche specifischen Wärmen) ergeben sich nicht nur für 
isomere Verbindungen von ähnlicher chemischer Constitution, wie ameisen- 
saures Aethyl und essigsaures Methyl, sondern auch für solche von so ver- 
schiedenem Character wie Buttersaure und essigsaures Aethyl. Nahezu 
gleiche Differenzen zwischen den Producten ergelmn sich bei der Verglei- 
chung von Gliedern der verschiedenen Reihen bei gleichem Unterschied der 
Formeln; z. B. bei Vergleichung der Säuren mit einer C 4 H 4 mehr ent- 
haltenden Aetherart (dem Aethyläther der Säure oder einer isomeren 
Aetherart): 



Säure: 


C 2 II 2 O 4 24,7 


C 4 II 4 Ü 4 30,5 


Cs H, O 4 44,3 


Aetherart: 


CflH„04 38,0 


C«Il 8 Ü 4 43,6 


C12II12O4 üß.'J 


Dift’erenz : 


13,3 


13,1 


12,6 



Aber eine genauere Krkenntniss und Feststellung dieser auch hier 
sich nur annäherungsweise zeigenden Regelmässigkeiten ist noch nicht 
erlangt. 



Für gas- und dampfförmige Körper ist ein solcher Zusammenhang 
zwischen der specifischen Wärme und dom Aequivalentgewicht, wie er für 
die festen Körper besprochen wurde, für einige Fälle erkannt; doch zeigt 
er sich auch hier bei Weitem nicht so allgemein, wie dies für die festen 
Körper der Fall war. 

Die folgende Tabelle enthält die unzerlegbaren Gase, deren specifisehe 
Wärme (für constauten Druck bestimmt; vgl. S.195 ff. in Abtheil. I) bekannt ist; 



1 


Specifisehe 

Wärme. 


Aeq.-Gew. 


1 Product. 

i 


. . • • ! 

Sauerstoft" 


i 1 

0,2182 


8 


1,746 


Stickstoff .... 


0,2440 


14 


3,416 


Wasserstofl' . . . 


3,4046 


1 


3,405 


Chlor 


0,1214 


35,5 


4,310 


Brom 


0,0552 


80 


4,416 



Das Product aus der specifischen Wärme in das Aequivalentgewicht 
ist bei Sauerstoffgas halb so gross, als bei Stickstoff und bei Wasserstoff; 
das Product ist für die letzteren Gase gleich. 1 Aeq. Sauerstoffgas braucht 
zur Erwärmung um eine bestimmte Anzahl Grade eine halb so grosse 
Wärmemenge, wie 1 Aeq. Stickstoffgas oder Wasserstoffgas. Wie S. 163 
erörtert wurde, erfüllt bei gleicher Temperatur und unter gleicliem Druck 
1 Aeq. Sauerstoffgas einen halb so grossen Raum wie 1 Aeq. Stickstoffgas 
oder Wasserstoffgas. Es folgt liieraus, dass gleiche Volume Sauerstoffgas 
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und specif. Wärme bei Gasen und Dämpfen. 

Stickstoffgas und Wasserstoffgas zu gleiclier Erwärmung und imter con- 
stantem Druck nahezu dieselbe Menge Wärme brauchen. Gleiche Volume 
dieser drei Gase, oder 2 ehern. Aeq. Sauerstoff und 1 ehern. Aeq. Stickstoff 
oder Wasserstoff, sind thermisch äquivalent. — Ein gleiches Resultat er- 
giebt sich für Chlorgas und Bromdampf, doch weichen die für diese Körper 
sich ergebenden Producte von den für Stickstoffgas und W'asserstoffgas ge- 
fundenen ab. 

Auch bei analogen gas- und dampfförmigen Verbindungen zeigen sich 
manchmal solche Beziehungen; es ist z. B.: 





Formel. 


Specifische 

Wärme. 


Aeq.-Gew. 


Product. 


Wasser 


HO 


0,4750 


9 


4,28 


Schwefelwasserstoff . . 


HS 


0,2423 


17 


4,12 


Titanchlorid 


TiClü 


0,1263 


96 


12,12 


Zinnchlorid 


SnCl 2 


0,0939 


130 


12,21 


Chloräthyl 


C 4 H 5 CI 


0,2737 


64,5 


17,65 


Bromäthyl 


C.H^Br 


0,1816 


109 


19,79 



Ein Aequivalent Wasserdampf braucht hiernach zur Erwärmung (unter 
constantem Druck) um eine bestimmte Anzahl Grade nahezu dieselbe Wär- 
memenge, wie 1 Aeq. Schwefelwasserstoffgas, und dieses gilt auch für 
gleiche Volume beider Körper, da äquivalente Mengen von ihnen gleich 
grosse Räume erfüllen. Dasselbe Resultat ergiebt sich für Titanchlorid und 
Zinnchlorid, und für Chloräthyl und Bromäthyl. — Doch sind es nur ver- 
einzelte Fälle, wo sich bei gas- und dampfförmigen Verbindungen solche 
Erinnerungen an die Regelmässigkeit zeigen, welche bei festen Verbindun- 
gen viel allgemeiner statt hat. 

Theoretische Betrachtungen (vergl. S. 199 ff. in Abtheil. I, bei specifischer 
Wärme der Gase) haben zu dem Resultate geführt, dass mit Wahrschein- 
lichkeit die specifische Wärme c' gleicher Volume aller imzerleg- 
baren Gase bei constantem Volum derselben gleich gross anzunehmen 
sei, und zwar = 0,168 nach den für atmosphärische Luft (ein Gemische 
zweier unzerlegbarer Gase) ausgeführten Bestimmungen*); ferner dass für 
gasförmige Verbindungen, in welchen sich m Volume gasförmiger Bestand- 
theile zu n Volumen der Verbindung vereinigt haben, dieselbe specifische 

Wärme c' = 0,168 . — sei. c' -|- 0,415 . 0,168 (wo 0,415 . 0,168 die 
n 



•) Wenn die Volume der Gase so gross angenommen werden, wie das von der 
Gewichtseinheit atmosphärischer I.ufl orntllte Volum ist, und die specifische Wärme der 
Gewichtseinheit Wasser = 1 gesetzt wird. 

15* 
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228 Beziehungen zwischen Zusammensetzung und specif. Wärme. 

Wärmemenge ausdrückt, w'elche für die Ausdehnung der verglichenen Gas- 
volurae bei dem Erwärmen, so dass der Druck constant bleibt, aufgenom- 
men wird) giebt c die specifische Wärme gleicher Volume bei con- 
stantem Druck, und hieraus lässt sich, wenn d das (S. 163 angegebene) 

specifische Gewicht der Gase bezeichnet, s — — die specifische Wärme 

gleicher Gewichte der verschiedenen Gase, für constanten Druck, 
berechnen. Die Resultate dieser Berechnung sind für einige Gase und 
Dämpfe, verglichen mit den experimental erlangten Resultaten: 



Gas 0. Dampf 


Formel 


Specif. Wärme 
gleicher Volume 
berechnet 


Specif. Wärme 
gleicher Gewichte 




c' 




c 

d 


gefunden 


Sauerstoff 




Ü,168 


0,2377 


0,215 


0,218 


Stickstofi' 




0,1 G8 


0,2377 


0,245 


0,244 


Wasserstoff .... 




0,168 


0,2377 


3,430 


3,405 


Chlor 




0,168 


0,2377 


0,097 


0,121 


Brom 




0,168 


0,2377 


0,043 


0,055 


Chlorwasserstoft’ . . 


IICl 


%. 0,168 = 0,168 


0,2377 


0,188 


0,185 


Stickoxyd .... 


NO, 


%. 0,168 = 0,168 


0,2377 


0,229 


0,232 


Stickoxydul .... 


NO 


y,. 0,1 68 = 0,252 


0,3217 


0,211 


0,224 


Wasser 


HO 


y,. 0,1 68 = 0,2.52 


0,3217 


0,516 


0,475 


Schweflige Säure . 


SO, 


y,. 0,168 = 0,252 


0,3217 


0,145 


0,155 


Schwefelwasserstoff 


HS 


y, .0.168 = 0,252 


0,3217 


0,273 


0,242 


Ammoniak .... 


NH, 


V, . 0,168 = 0,336 


0,4057 


0,689 


0,508 



Die für die specifische Wärme gleicher Gewichte der verschiedenen 
Gase für constanten Druck in der angegebenen Weise berechneten Zahlen 
stimmen, wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich, in vielen Fällen mit 
den experimental gefundenen sehr nahe überein; in anderen Fällen, wie 
auch schon diese Tabelle ersehen lässt, findet diese Uebereinstimmung nicht 
statt, ohne dass die Ursache der Abweichung uachgewiesen wäre. Für 
einzelne Verbindungen des Kohlenstoffs (Kohlenoxyd und Kohlensäure, auch 
die Dämpfe einzelner Kohlenwasserstofie u. a.) stimmt die Berechnung mit 
den Resultaten der Versuche, wenn erstere unter der Annahme geführt 
wird, dass dem Kohlenstoß'dampf Condensation auf 1 3olum zukomme 
(vergl. S. 172 f.), während dies für andere Verbindungen (Aethylen und 
Sumpfgas) nicht der Fall ist. 
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Wärinewirkungen bei chemischen Vorgängen. 



Gleiclie Gewichtsmeugen verschiedener Substanzen entlialten, wenn sie 
dieselbe Temperatur zeigen, im Allgemeinen ungleiche Mengen Wärme in 
sich. Sie nehmen bei der Erwärmung um gleichviel Grade ungleiche Men- 
gen W^ärme zu der bereits in ihnen enthaltenen auf, oder geben bei der 
Abkühlung um gleichviel Grade ungleiche Mengen Wärme ab; dass diese 
Wärmemengen, die specifischen Wärmen, in Beziehung zu den Aequivalent- 
gewichten stehen, wurde in dem vorhergehenden Abschnitt besprochen. 
Aber • dieselben Substanzen enthalten auch ungleiche Mengen Wärme in 
sich, je nachdem sie im freien Zustande nebeneinander oder in chemischer 
Verbindung mit einander sich befinden. Im Allgemeinen findet bei einem 
jeden chemischen Vorgang, sei er Verbindung oder Zersetzung, eine Wär- 
mewirkung statt; Wärme wird dabei frei und bedingt Temperaturerhöhung, 
oder Wärme wird gebunden und es tritt Temperalurerniedrigung ein. 

Die genaue Messung der Wärmewirkungeu bei chemischen Verbindun- 
gen ist au sich schon sehr schwierig. Namentlich aber ist es sehr schwierig 
und in vielen Fällen jetzt noch .nicht erreichbar, zu ermitteln, welcher 
Theil der in einem solchen Falle unmittelbar beobachteten Wärmewirkung 
lediglich auf Rechnung des chemischen Vorgangs, und welcher auf Rechnung 
gleichzeitig stattfindender Aend(Tungen des Aggregatzustandes zu schreiben 
sei (dem Gebundenwerden von Wärme bei dem Uebergang eines Körpers 
aus dem starren Zustand in den tiopfbar-flüssigen oder aus dem starren 
oder tropfbar-flüssigen in den elastisch-flüssigen Zustand; oder dem Frei- 
werden von Wärme in den umgekehrten Fällen). — Diesen Schwierigkeiten 
ist es zuzuschreiben, dass, so vielfache Bearbeitung die Wärmewirkungen 
bei chemischen Verbindungen auch gefunden haben, doch verhältnissmässig 
nur wenige Resultate mit einiger Sicherheit bekannt sind; allgemeinere 
Regelmässigkeiten glaubte man zwar oft zu erkennen, aber ohne dass sie 
sich bestätigt hätten oder mindestens ohne dass sie als sicher nachgewiesene 
zu betrachten wären. 

Es kann hier nicht eine vollständigere Zusammenstellung der in diesen 
Beziehungen von den einzelnen Forschern erhaltenen Resultate, die oft er- 
heblich untereinander abweichen, Platz finden, sondern nur die Angabe ein- 
zelner besonders wichtiger Ergebnisse. Bezüglich der hier beispielsweise 
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230 Bestimmung der Wärmewirkungen 

angegebenen Zahlenwerthe muss auch bemerkt werden, dass sie nicht mit 
vollständiger Sicherheit ermittelt sind, sondern dass von verschiedenen 
Forschem etwas andere als die hier aufgenommenen Werthe gefunden 
wurden; alle diese Zahlenwerthe sind nur als annähernd richtige, theilweise 
nur als ungefähre zu betrachten. 

Die Wärmewirkung hei chemischen Vorgängen drückt man in der 
Weise aus, dass man angieht, wieviele Gewiehtseinheiten oder Gewichts- 
theile (Gramm z. B.) Wasser von mittlerer Temperatur*) durch die Wärme, 
welche bei einer gewissen chemischen Veränderung einer in denselben Ge- 
wichtseinheiten oder Gewichtstheilen angegebenen Menge einer Substanz 
frei oder gebunden wird, um 1®C. erwärmt oder abgekühlt werden. Die- 
jenige Menge Wärme, welche 1 Ge- 
wichtseinheit (1 Grm. z. B.) Wasser um 
1®C. erwärmt, wird als Wärmeeinheit 
bezeichnet. 

Zur Bestimmung der Wärmewir- 
kungen bei chemischen Vorgängen hat 
man meistens direct die Temperatur- 
verändemng beobachtet, welche dadurch 
in einer bekannten Menge Wasser her- 
vorgebracht wird. Für die Ermittelung 
der Wärme, welche bei der Verbrennung 
verschiedener Substanzen frei wird, hat 
man sich z. B. eines Wassercalorimeters 
bedient, dessen Einrichtung im Allge- 
meinen Fig. 16 erläutert. Ein kupfer- 
nes Gefäss A befindet sich innerhalb 
eines zweiten B; damit Ä, wenn sein 
Inhalt eine höhere Temperatur annimmt, 
möglichst wenig W’ärrae durch Strah- 
lung verliere, ist es an der Aussenseite 
metallisch glänzend (versilbert und po- 
lirt), und ausserdem ist der Wärme- 
verlust von A durch einen zwischen A 
und .B angebrachten, die Wärme sehr wenig leitenden Körper möglichst 
vermindert. A und B sind mit Deckeln versehen, welche mehrfache Oeff- 
nungen haben, nm Röhren, Thermometer u. a. hindurchgehen zu lassen. 
In dem Gefass A, welches mit Wasser gefüllt wird, befindet sich ein Ge- 
fass C, in welchem die Verbrennungen vor sich gehen. Aus ihm führt eine 
Röhre ab bis zum Deckel von J5; sie ist oben dicht verschliessbar und 
durch eie werden die verbrennenden Substanzen in C eingesenkt. Der die 
Verbrennung unterhaltende Sauerstoff wird nach C aus einem Gasometer 
durch die Röhre cd zugeführt; die Verbrennnngsproducte sammeln sich 
entweder in C oder entweichen, wenn gasförmig, durch die Röhre efg, die 
in ihrem weiteren Verlaufe schlangenförmig gewunden ist und daun aus 



Fig. IC. 



JTt II 




*) Streng genommen ist nämlich die Menge Wärme, welche 1 Gewichtseinheit 
Wasser zur Erwärmung um 1®C. nöthig hat, je nach der verschiedenen Temperatur, 
die das Wasser bereits besitzt, etwas verschieden C^ergl. bei Wärmelehre in Abthci* 
lung I, S. 193 f.). 
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bei chemischen Vorgängen. 

dem Gefasee A heraustritt; das Ende dieser Röhre, h, steht in Verbindung 
mit einem Gasometer, welches die bei der Verbrennung sich bildenden Gase 
aufhimmt, oder in Verbindung mit angemessenen Absorptionsapparaten. 
Die in C entwickelte Wärme theilt sich dem dieses Gefäss und die Schlan- 
genröhre umgebenden Wasser mit; letztere lässt die noch heiss aus C aus- 
strömenden Gase längere Zeit im Wasser circuliren und durch das Darbieten 
einer grossen Oberfläche gegen das Wasser sie ihren Ueberschuss an Wärme 
vollständig abgeben. Damit das Wasser durch seine ganze Masse hindurch 
gleichförmig erwärmt werde, dient ein Rührer, ein an den Stab k befestig- 
tes ringförmiges Blech it, durch dessen Auf- und Abbewegung die verschie- 
denen Schichten des Wassers gemischt werden. Zwei Thermometer m und 
n geben die Temperatur des Wassers an. 

Fig. 16 zeigt den Apparat, wie ein durch die feine Röhre op zu- 
geleitetes Gas in ihm brennt; die Röhre op, die mit dem Deckel der Röhre 
ah dicht verbunden ist, wurde nsmh dem Anzünden des Gases rasch durch 
ab eingesenkt und zugleich diese letztere Röhre verschlossen. Für die 
Verbrennung fester oder flüssiger Körper hingen diese an dem die Röhre 
ab schliessenden Deckel an feinen Drähten in Schälchen oder kleinen 
l.ampen; sie wurden vor dem Einsenken an einer Stelle bis zum Glühen 
oder Brennen erhitzt oder an dem feinen Docht der Lampen angezündet. 
Wo ein solcher Apparat für die Ausführung genauerer Versuche angewendet 
wurde, war indessen seine Constmetion complicirter, als in dem Vorher- 
gehenden, wo nur die hauptsächlichsten Einrichtungen angedeutet werden 
sollten, angegeben ist. Namentlich waren in dem hier einfach durch die 
Röhre ab dargestellten Theile Vorrichtungen angebracht, welche die Mit- 
theilung von Wärme aus C an den aus dem Wasser hervorragenden Theil 
der Röhre ah hinderten. — Die Menge des verbrannten Körpers wurde 
bei Gasen durch Messung der in den Verhrennungsraum eintretenden Men- 
gen, bei flüssigen oder festen Körpern durch Abwägung derselben vor oder 
nach dem Verbrennungsversuch gefunden, oder auch durch die Untersuchung 
und quantitative Bestimmung der Verbrennungsproducte. 

Bei anderen Versuchen hat man ein Metallgefass, in welches der zu 
verbrennende feste oder flüssige Körper gebracht war, mit Sauerstoffgas 
gefüllt und verschlossen in das Wasser des Calorimeters eingesenkt; oder 
für die Ermittelung der bei Verbindungen mit Chlor frei werdenden 
Wärme die zu verbindende Substanz in dünnen Glaskugeln in ein Glasge- 
.fäss gebracht, welches dann mit Chlorgas gefüllt und in ein Metallgefass 
eingeschlossen in das Wasser des Calorimeters getaucht wurde. Die che- 
mische Verbindung wurde dann erst eingeleitet, z. B. durch Erhitzen eines 
Theils des festen Körpers mittelst eines feinen Platindrahts, welchem die 
Glühhitze durch einen elektrischen Strom mitgetheilt wurde; oder durch 
Zerbrechen der dünnen Glaskugeln (bei Erschütterung des Apparats), in 
welche die Substanz eingeschlossen war. Auch auf die Einzelnheiten in 
der Ausführung solcher Versuche können wrir hier nicht näher eingehen, 
wo nur eine Vorstellung davon zu geben ist, wie die Wärmewirkungen 
bei chemischen Vorgängen überhaupt bestimmbar sind. 

Durch -die in irgend einem Versuche der Art bei einem chemischen 
Vorgänge frei gewordene Wärme wird nicht allein das in dem Calorimeter 
enthaltene Wasser (dessen Gewicht man kennt) um eine gewisse Anzahl 
Grade erwärmt, sondern auch die Substanz des das Wasser umschliessenden 
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Gefässes und was noch in dem Wasser an Metallen, an Glas und Quecksilber 
(in den Thermometern) u. a. eingetaucht ist. Für alle diese Substanzen 
wird der sogenannte Wasserwerth ermittelt (vergl. S. 193 in Abtheil. I). Die 
Menge des vorhandenen Wassers nebst dem es umschliessenden Gefasse und 
allem Eingetauchten, nach Reduction der letzteren Massen auf ihren Wasser- 
werth, giebt das Gewicht des Wassers, das bei einem Versuch durch eine 
chemische Veränderung (die Verbrennung z. B.) einer zu bestimmenden 
Menge eines Körpers eine gewisse Teraperaturveränderung erfahrt; hieraus 
lässt sich ableiten, wieviel Gewichtseinheiten Wasser durch dieselbe chemi- 
sche Verändenmg von 1 Gewichtseinheit des Körpers eine Temperaturver- 
ändernng um 1®C. erführen. 

Für chemische Vorgänge, welche ohne Gaszufuhr und Gasentwickeluug 
statthaben, können natürlich einfachere Apparate, als der in Fig. 16 ange- 
deutete, angewendet werden; es ist dann nur nöthig, die chemischen Vor- 
gänge zwischen bekannten Mengen verschiedener Körper in einem im 
Wassercalorimeter befindlichen Raume einzuleiten, ohne dass etwas von der 
Wärmewirkung nach Aussen verloren geht, und die Temperaturverände- 
rung der Wassermenge (in welcher wiederum der Wasserwerth von dem 
sonst zum Apparat Gehörigen und darin Befindlichen inbegriffen ist) zu 
bestimmen. 

Mit Erfolg hat man namentlich für solche Vorgänge ein Quecksilber- 
calorimeter benutzt, von dessen Einrichtung Fig. 17 eine Vorstellung giebt. 

pig 17 Eine grosse Glaskugel A, 

welche durch die nachher 
verschlossene Oefihung a 
mit Quecksilber gefüllt ist, 
communicirt durch den An- 
satz b mit einer horizontalen 
feinen Röhre c; in eine an- 
dere Oeffnung der Kugel 
ist die Röhre d befestigt, 
welche verschliessbar ist 
und in deren unterem Theile man die chemischen Vorgänge stattfinden lässt. 
Das Ganze stellt ein grosses Thermometer dar, welches die in seinem In- 
nern vor sich gehenden Wärmewirkungen anzeigt, sofern bei Wärmeent- 
wickelung in d das umgebende Quecksilber erhitzt wird und sich ausdehnt, 
welche Ausdehnung in der Röhre c bemerkbar und messbar ist. Durch 
vorläufige Versuche ist ermittelt, welcher Veränderung des Quecksilber- 
standes in der Röhre c die Erwärmung des Quecksilbers durch eine solche 
Wärmemenge entspricht, die 1 Grm. Wasser um 1“C. erwärmt; vor An- 
stellung eines jeden Versuchs kann die hiernach entworfene und an der 
cylindrischen Röhre c verschiebbare Scale so gestellt werden, dass der 
Quecksilberstand in c mit dem Nullpunkte der Theilung coincidirt, und die 
Verrückung des Quecksilberstandes bei dem Versuche giebt dann die ent- 
wickelte Wärme ausgedrückt in solchen Wärmemengen an. Bei der nahezu 
gleichförmigen Ausdehnung des Quecksibers innerhalb der bei solchen 
Versuchen vorkommenden Temperaturen geben die Anzeigen eines solchen 
Instruments für die Wärmewirkungen im Innern desselben richtige Re- 
sultate, wenn auch die entwickelte Wärme durch die Masse des Queck- 
silbers hindurch nicht gleichförmig vertheilt ist; die Verrückung des Queck- 
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eilberstandes in der Röhre c ist dieselbe, wenn eine gewisse Wärmemenge 
die den unteren Theil von d umgebenden Quecksilberschichten stark und 
die entfernteren schwächer erwärmt, wie wenn dieselbe Wärmemenge die 
ganze Quecksilbermasse gleichföimig erwärmte. 

Verhältnissmässig sicher sind die Wärmewirkungen bekannt, welche 
bei der Verbrennung verschiedener Substanzen stattfinden. Von den fol- 
genden Gasen entwickelt je ein Gewichtstheil (G. Th.) oder die dem durch 
die Formeln gegebenen Aequivalentgewichte entsprechende Anzahl Ge- 
wichtstheile die beigesetzten, in Wärmeeinheiten (W. E., vergl. S. 230) aus- 
gedrückten Wärmemengen: 

Bei der Verbrennung zu Wassert): 

1 G. Th. Wasserstoff . 34462 W.E. 1 Aeq. H = 1 G. Th. 34462 W. E. 

bei der Verbrennung zu Kohlensäure: 

1 G. Th. Kohlenoxyd . 2403 W.E. 1 Aeq. CO =14 „ 33642 „ 

bei der Verbrennung zu Kohlensäure und Wasser: 

1 G. Th. Sumpfgas ..13063 W.E. lAeq.CgH4=16 „ 209008 „ 

1 „ Aethylengas .11858 „ 1 „ € 4114=28 „ 332024 „ 

Es folgen die Wärmemengen, welche die angegebenen Quantitäten 
einiger Flüssigkeiten (der Vergleichung halber sind auch einige ähnlich 
zusammengesetzte feste*Körper, mit * bezeichnet, aufgenommen) bei Ver- 
brennungsversuchen gegeben haben. Hiernach entwickelt 



bei der Verbrennung zu Kohlensäure und Wasser: 



1 G. Th”. Amylen 


W. E. 
. . 11491 


1 Aeq. CjoHio 


G.Th. W.E. 
= 70 804370 


1 




Ceten 


. . 11055 


1 




^32 


= 


224 


2476320 


1 


n 


Terpentinöl 


. . 10852; 


1 


n 


CjoHic 




136 


1475872 


1 


n 


Aceton 


. . 7303; 


1 


n 


CJIeOj 


= 


58 


423574 


1 


n 


Aether 


. . 9028 


1 




CsH,„0.4 


— 


74 


668072 


1 


n 


Amyläther 


. . 10188 


1 


n 


C 20 H 32 O 2 


= 


158 


1609704 


1 


V 


llolzgeist 


. . 5307 


1 


n 


C,H 4 0 , 




32 


169824 


1 




Alkohol 


. . 7184 


1 




C 4 H, 0, 


z=r 


46 


330464 


1 


n 


Amylalkohol . . . 


. . 8959 


1 


» 


C 10 H 4 .; O 3 


= 


88 


788392 


1 




Essigsäure 


. . 3505 


1 


n 


C 4 H 4 O 4 


= 


60 


210300 


1 




Buttersäure .... 


. . 5647 


1 




Cs Hs O 4 


= 


88 


496936 


1 




Valeriansäure . . . 


. . 6439 


1 




C 10 H 10 O 4 


= 


102 


656778 


1 




Palmitinsäure* . . 


. . 9316 


1 




C 33 IE. 4 O 4 




256 


2384896 


1 


n 


Stearinsäure* . . . . 


. . 9716 


1 


D 


C.36 Hjg O 4 


= 


284 


2759344 




f) Eine Vorstellung Über 


die Unsicherheit 


der 


Zahlenwerthe 


für 


die 


gefundenen 



VerbrennuDgswÄrmen giebt die Beachtung» dass die von 1 G. Th. Wasserstoff bei dem 
Verbrennen entwickelte Wärme von verschiedenen Forschern innerhalb der Grenzen 
88658 und 84666 verschieden bestimmt wurde; und zwar gehören diese verschiedenen 
Resultate sämmtlich der neueren Zeit an. 
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W.E. G.Th. W.E. 



1 G. Th 


ameisensaures Methyl . 


4197; 


1 Aeq. C4 H 4 O 4 


— 


60 


251820 


1 




essigsaures Methyl. . . 


5342; 


1 


n 


Cs H, 04 


= 


74 


395308 


1 


« 


ameisensaures .Aethyl . 


5279; 


1 


n 


H(j O4 


= 


74 


390646 


1 


n 


essigsaures Aethyl . . . 


6293; 


1 




C« Hs O 4 


— 


88 


553784 


1 


n 


buttersaures Methyl . . 


6799; 


1 




C10H10O4 


= 


102 


693498 


1 


n 


buttersaures Aethyl . . 


7091; 


1 


r? 


C|jHn O4 


= 


116 


822556 


1 


n 


valeriansaures Methyl 


7376; 


1 




CisH|2 04 




116 


855616 


1 


r» 


Wallrath* 


10342; 


1 


n 


C(i4H64 O 4 


= 


480 4964160 



(Der Wallrath hpsteht hauptsächlich aus palmitinsaurem Cetyl Cg, II „4 O^.)! 



Bei der Verbrennung zu Kohleiisäure und schwefliger Säure: 

1 G.Th. Schwefelkohlenstofi' 3401 W.E.; 1 Aeq. C.Sj = 38G. Th. 129238 W.E. 

Bei der directen Verbrennung verschiedener fester Körper (die Me- 
talle wurde im fein zertheilten Zustande angewendet) wurden folgende Re- 
sultate erhalten. Es giebt 

bei der Verbrennung zu Kohlenoxyd: 





W.E. 




G.Th. 


W. E. 


1 G. Th. Kohlenstoff (Holzkohle) 


2473; 1 Aeq. 


C 


= 6 


14838 


bei der Verbrennung zu Kohlensäure: 








1 G. Th. Kohlenstoff (Holzkohle) 


8080; 1 Aeq. 


G 


= (> 


48480 


bei der Verbrennung zu schwefliger Säure: ♦ 








1 G. Th. rhombischer Schwefel . . . . 


2221; 1 Aeq. 


S 


= 16 


35536 


bei der Verbrennung zu I’hosphorsäure: 








1 G. Th. gelber l'hosphor 


5953; 1 Aeq. 


P 


= 31 


184543 


bei der Verbrennung zu Oxyden 










(zu ZnO) : 1 G. Th. Zink 


1301; 1 Aeq. 


Zn 


= 32,6 


42413 


(„ Fe 3 04 ?) : 1 „ Eisen 


1575; 1 „ 


Fe 


— 28 


44100 


( „ Sn O'i) : 1 „ Zinn 


1167; 1 „ 


Sn 


= 59 


68853 


( „ Sn 0.^) : 1 „ Zinnoxydul . . 


521; 1 „ 


SnO 


= 67 


34907 


( „ CuO) : 1 „ Kupfer .... 


604; 1 , 


Cu 


= 31,7 


19147 


( „ CuO) : 1 „ Kupferoxydul 


256; 1 „ 


Cu-iO 


= 71,4 


18278 



Die Vergleichung der Verbrennungswärmen, welche gleiche oder äqui- 
valente Gewichtsmengen verschiedener Substanzen entwickeln, wäre streng 
genommen nur für Substanzen von demselben Aggregatzustand statthaft, 
da dieselbe Substanz in verschiedenen Aggregatzuständen zu Versuchen 
über die Verbrennungswärme angewandt verschiedene Resultate ergeben 
muss. Ein gewisses Gewicht Stearinsäure z. B. enthält im flüssigen (ge- 
schmolzenen) Zustand mehr Wärme (die latente Schmelzwärme) in sich, 
als ein gleiches Gewicht starrer Stearinsäure, und erstere wird bei der 
Verbrennung eine um diesen Ueberschuss an Wärme grössere Menge Wärme 
frei werden lassen, als letztere. Dafür, die Verschiedenheiten der Aggre- 
gatzustände bei der Betrachtung der Wärmewirkungen bei chemischen 
V'orgängen in gena\icre Betrachtung zu ziehen, giebt es aber jetzt nur 
wenige Anhaltspunkte. Die in den obigen Tabellen zusammengestellten 
Zahlen geben übrigens eine grosse Zahl von Belegen dafür ab, dass auch 
bei Substanzen von demselben Aggregatzustande, und selbst bei chemisch 
ähnlichen, die durch gleiche oder durch äquivalente Gewichtsmengen bei 
der Verbrennung entwickelten Wärmemengen höchst ungleich sind. 
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Zahlen, die sich untereinander viel näher kommen, ergehen sich, wenn 
man umgekelii-t aufsucht, welche Wärmemengen bei der vollständigen 
Verbrennung verschiedener Substanzen durch eine und dieselbe Menge 
Sauerstoff frei werden, ln dem Folgenden sind die Wärmemengen*) zu- 
sammengestellt, die bei der vollständigen Verbrennung der angeführten 
Körper durch je 1 G. Th. Sauerstoff frei werden. 



WaBserstoffgaa . . . 


4308 W. E. 


Sumpfgas 


3266 W.E. 


Kohlenoxydgas . . . 


420.5 


M 


Aethylengas .... 


3458 


n 


Aether 


3479 


W.E. 


Amylen 


3352 W.E. 


Amyläther . . . . 


3354 


n 


Ceten 


3224 










Terpentinöl .... 


3294 


n 


Aceton 


3309 


n 








Holzgeist 


3538 


n 


Ameisensaures Methyl . 


3935 




Alkohol 


3442 


n 


Essigsaures Methyl . . 


3529 




Amylalkohol . . . . 


3285 


» 


Ameisensaures Aethyl . 


3488 










Essigsaures Aethyl . . 


3461 




Essigsäure . . . . 


3286 


n 


Buttersaures Methyl . 


3334 


« 


Buttersäure . . . . 


3106 




Buttcreaures Aethyl 


3213 




Valeriansäure 


3158 


n 


Valeriausaures Methyl . 


3342 




Palmitinsäure 


3240 




Wallrath 


3301 




Stearinsäure . . . . 


3317 


V 








Kohlenstoff (Holzkohle) 


3030 W.F,. 


Zinn 


4303 W.E’ 


Gelher Phosphor . . 


4613 


n 


Zinnoxydul .... 


4363 


n 


Zink 


5302 


n 


Kupfer 


2393 




Eisen 


4134 


n 


Kupferoxydul . . . 


2285 





Die durch gleiche Gewichtsmengen Sauerstoff bei der vollständigen 
Verbrennung verschiedener entzündlicher Substanzen entwickelten Wärme- 
mengen ergeben sich zwar in sehr vielen, aber keineswegs in allen Fällen 
annähernd gleich gross. Die in früherer Zeit vermiithete Regelmässigkeit, 
dass die bei Verbrennungen entwickelten Wärmemengen stets der Menge 
des verzehrten Sauerstoffs proportional seien, findet keineswegs allgemein statt. 

Es ist bemerkenswerth, dass ein und derselbe Körper in verschiede- 
nen Modificationen angewendet ungleiche Mengen Wärme bei der Ver- 



*) Diese Zahlen leiten sich ciiirach uns denen der vorhergehenden’ Tabellen ab. 
Entwickelt 1 G. Th. Wasserstoff bei der Verbrennung mit 8 G. Th. Sauerstoff 34462 
W, E., so giebt 1 G. Th. Sauerstoff, wenn er Wasserstoff verbrennt, 4308 \V. E. — 
l Aeq. Alkohol C^HgÜ 2 — 46 G. Tlu braucht, ausser dem schon darin enthaltenen 
Sauerstoff, noch 12 Aeq. = 96 G. Th. Sauerstoff, damit aller Kohlenstoff und Wasser- 
stoff 2 U Kohlensäure und Wasser verbrennen, und es werden dabei 330464 W, E. frei; 
l G. Th. Sauerstoff' giebt somit, wenn er bei der Verbrennung von Alkohol verbraucht 
330464 

wird, = 3442 W. E. In dieser Weise sind alle Zahlen der folgenden Tabelle 

1)6 

aus denen der vorhergehenden abgeleitet. 
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brennung frei werden lassen kann. Es wurde schon bei der Betrachtung 
der verschiedenen Modificationen (S. 1 17 und 123 f.) erinnert, dass diese bei 
derselben Temperatur verschiedene Mengen Wärme in sich enthalten und 
bei dem Uebergang eines Körpers aus der einen Modification in die andere 
häufig Wärme frei wird (bei dem Uebergang aus der letzteren in die erstere 
somit auch Wärme gebunden wird); um den Ueberschuss an Wärme, wel- 
chen eine Modification eines Körpers mehr enthält als eine andere, muas 
die Verbrennungswärme der ersteren grösser sein als die der letzteren. 

Schwefel, Pliosplior, KolilenstofF entwickeln z. B. bei der Verbrennung 
merklicli verschiedene Wärmemengen, je nach der Modification, in welcher 
sie angewendet werden. Man hat die Verbrennungs wärme gefunden*): 



bei der Verbrennung zu schwefliger Säure : 

für 1 G. Th. rhombischen Schwefel 2221 W. E. 

„1 „ monoklinometrischen Schwefel . 2260 „ 

„1 „ weichen Schwefel 2258 „ 

bei der Verbrennung zu Phosphorsäure : 

für 1 G. Th. gelben Phosphor 5953 „ 

„1 „ rothen „ 5070 „ 

bei der Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlensäure: 

für 1 G. Th. Holzkolile 8080 „ 

„1 „ dichte Kohle aus Gasretorten . . 8047 „ 

„1 „ natürlichen Graphit 7797 „ 

„1 „ Graphit aus Hohöfen 7762 „ 

„ 1 „ Diamant 7770 „ 



Im Allgemeinen ergiebt diejenige Modification die grössere Verbrcn- 
nungswärnie, welche die grössere specifische Wärme hat. So ist die spe- 
cifische Wärme des gelben Phosphors grösser als die des rothen und die 
der Holzkohle grösser als die des Graphits oder desDiamants (vergl. S. 217). 

Es ist sehr möglich, dass auch gleiche Gewiclitsmengen Sauerstoff bei 
der Verbrennung einer und derselben Substanz ungleiche Mengen Wärme 
frei werden lassen können, je nachdem sich der Sauerstoff in der gewöhn- 
lichen oder in der durch den Einfluss der Elektricität entstehenden Modi- 
fication (vergl. S. 131) befindet. Dass auch in verschiedenen Modificationen 
eines gasförmigen Elements ungleiche Wärmemengen enthalten sind, geht 
aus der Beobachtung liervor, dass bei Abschluss des Sonnenlichtes darge- 
stelltes und aufbewahrtes Chlor bei der Einwirkung auf coucentrirte Kali- 
lösung etwas weniger Wärme entwickelt, als vorher von der Sonne bestrahl- 
tes (vergl. S. 131). 



Wenn zwei Körper bei ihrer Vereinigung untereinander selbst schon 
Wärme entwickeln, so kann bei der nachhcrigen Verbrennung der Ver- 



*j Die hier angegebenen Verbrennungswärmen sind von denselben Beobachtern 
nach derselben Methode und mittelst desselben Apparats gefunden worden^ und deshalb 
vergleichbar. Verschiedene Beobachter haben fUr die Verbrennungswärmc derselben 
Substanz ziemlich abweichende Wertbe gefunden, für die bei der Verbrennung von 
1 G. Th. Kohlenstoff der Holzkohle zu Kohlensäure freiwerdende Wärme z. B. inner- 
halb der Grenzen 7288 und 8080 W. E. liegende Werthe. 
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bindung nicht mehr soviel Wärme entwickelt werden, als die Bestandtheile 
einzeln verbrannt ergeben hätten. Die Verbrennungswärme der Verbin- 
dung ist wohl stets im Vergleich zu der der einzelnen Bestandtheile um 
soviel kleiner, als bereits Wärme durch die Vereinigung der letzteren aus- 
geschieden wurde. 

Für solche Verbindungen, welche sich unter starker Wärmeentwicke- 
lung aus zwei brennbaren Bestandtheilen bilden und selbst noch brennbar 
sind, fehlen experimentelle Bestimmungen aller in Betracht kommenden 
Wärmewirkungen, so dass der obige Satz nur als ein theoretisch wahr- 
scheinlicher, nicht aber als ein experimental ganz bewiesener zu betrachten 
ist. Für Verbindungen aus einem brennbaren und einem nicht brennbaren 
Bestandtheil ist er nachgewiesen. Kohlenoxydgas entwickelt z. B. bei seiner 
Verbrennung zu Kohlensäure im Vergleich zu dem darin enthaltenen Koh- 
lenstoff um soviel weniger Wärme, als bereits bei der Vereinigung des Koh- 
lenstoffs mit Sauerstoff zu Kohlenoxydgas frei wurde. C = 6 G. Th. Koh- 
lenstoff (wie er in der Holzkohle enthalten ist) entwickelt bei der Verbren- 
nung zu CO = 14G.Th. Kohlenoxydgas 148.38 W.E., bei der Verbrennung 
zu CO2 = 22 G. Th. Kohlensäure 48480 W. E.; CO = 14 G. Th. Kohlen- 
oxydgas entwickelt bei der Verbrennung zu C Oj = 22 G. Th. Kohlensäure 
48480 — 14838 = 33642 W.E. Oder Kohlenstoff (C = 6 Thle.) ent- 
wickelt bei der Verbrennung zu Kohlenoxydgas und das entstehende Koh- 
lenoiydgas (CO = 14 G. Th.) bei der nachherigen Verbrennung zu Koh- 
lensäure zusammen soviel Wärme, wie der Kohlenstoff bei der sofortigen 
Verbrennung zu Kohlensäure entwickeln würde (14838 33642 = 48480). 

Bei einigen Verbindungen nach festem Verhältniss ist die Verbren- 
nungswärme gerade so gross wie die Summe der Verhrennungswärmen, 
welche die Bestandtheile einzeln verbrannt entwickelt haben würden*); 
es lässt sich jetzt noch Nichts darüber entscheiden, ob dies darauf beruht, 
dass die bei der Vereinigung der Bestandtheile zu jener Verbindung ent- 
wickelte Wärme unerheblich war, oder welchen Antlieil der Umstand haben 
kann, dass diese bei der Bildung jener Verbindung entwickelte Wärme 
gerade gleich war derjenigen, welche zur Umwandlung des Aggregatzu- 
standes eines der Bestandtheile bei der Bildung der Verbindung, z. B. der 
Ueberführung des Kohlenstoffs in eine gasförmige Verbindung, nöthig war. 
Sehr genau ist z. B. die Verbrennungswärme von C4 H4 = 28 G. Th. 
Aethylen (332024 W. E.) gleich der von 4C = 24 G. Th. Kohlenstoff 
und 4H = 4 G. Th. Wasserstoff zusammen entwickelten (24 . 8080 -j- 
4 . 34462 = 331768 W.E.) — Weniger genau übereinstimmend, aber 
immer noch ziemlich sich nahe kommend, sind die von C2H4 = 16 
G. Th. Sumpfgas (209008 W. E.) und die von 2C = 12 G. Th. Koh- 
lenstoff und 4H = 4 G. Th. Wasserstoff (12 . 8080 + 4.34462 = 234808 
W.E.) gelieferten Verbrennungs warmen; oder die von C2oM,(j = 136 
G. Th. Terpentinöl (1475872 W. E.) und die von 20 C = 120 G. Th. 
Kohlenstoff und 16 H = 16 G. Th. Wasserstoff (120 . 8080 -f- 
16 . 34462 = 1420992 W.E.); oder die von CS2 = 38 G.Th. Schwefel- 
kohlenstoff (129238 W.E.) und die von C = 6 G.Th. Kohlenstoff und 
2S = 32 G.Th. Schwefel (6 . 8080 -+- 32 . 2221 = 119552 W. E.). 

*1 Für die folgenden Berechnungen sind die in den Tabellen S. 238 und 234 zn- 
sammengestellten Zahlenwerthe für die Verbrennungswärmen benutzt. 
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In den beiden letzten Beispielen ist die Verbrennungswärme der Verbin- 
dung sogar etwas grösser als die der Bestandtheile, wären diese für sich 
verbrannt worden. Es fehlen bis jetzt die Anhaltspunkte, hierüber Rechen- 
schaft zu geben, und z. B. zu entscheiden, ob das für Schwefelkohlenstofif 
gefundene Resultat vielleicht darauf beruhe, dass flüssiger Schwefel und 
flüssiger Kohlenstoff, wie diese in dieser Verbindung enthalten sind, mehr 
Wärme bei der Verbrennung frei werden lassen, als dieselben Körper, wenn 
im starren Zustand zu Verbrennungsversuchen angewendet, ergeben (vergl. 
S. 234). — Thatsache ist, dass bei nicht wenigen, aus zwei brennbaren 
Bestandtheilen zusammengesetzten Verbindungen die Verbrennungswärme 
annähernd so gross ist, wie die Summe der Verbrennungswärmen der darin 
enthaltenen Bestandtheile, aber dieser Satz ist weder als ein streng rich- 
tiger, noch auch nur (nach dem, was S. 237 erinnert wurde) als ein ganz 
allgemein annähernd richtiger zu betrachten. 

Für die Verbrennungswärme von Mischungen nach veränderlichen 
Verhältnissen, bei deren Bildung nicht viel Wärme frei wird imd wo der 
Aggregatzustand derselbe bleibt, kann wohl angenommen werden, dass sie 
der der in der Mischung enthaltenen Bestandtheile gleich ist. Für den 
Alkohol hat man gefunden, dass dieselbe Gewichtsmenge desselben, für sich 
oder mit Wasser gemischt, dieselbe Wärmemenge bei der Verbrennung ent- 
wickelt; nur wird bei dem mit Wasser versetzten Alkohol ein Theil der 
Verbrennungswärme sofort zur Ueberführung des beigemischten Wassers 
in Dampf verbraucht, und um eben soviel weniger beträgt der Erwär- 
mungsefTect, welcher auf einen anderen der Einwirkung des verbrennenden 
Alkohols ausgesetzten Körper hervorgebracht wird. 

Ist eine Verbindung bereits sauerstoffhaltig, so entwickelt sie im 
Allgemeinen bei der A'^erbrennung weniger Wärme, als der oder die 
darin enthaltenen brennbaren Bestandtheile für sich verbrannt geben 
würden. Ein Beispiel hierfür giebt schon die oben (S. 237) angeführte 
Thatsache ab, dass Kohlenoxydgas hei der Verbrennung weniger Wärme 
entwickelt, als der darin enthaltene Kohlenstoff bei der Verbrennung zu 
Kohlensäure geben würde. Man glaubte früher allgemein annehmen zu 
dürfen, eine koblenstoff-, Wasserstoff- und sauerstoffhaltige Verbindung 
entwickle bei der Verbrennung soviel Wärme, wie der Rest von Bestand- 
theilen, welcher bleibt, wenn mau den Gehalt an Sauerstoff nebst der 
zur Bildung eines Productes vollständiger Verbrennung nöthigen Menge 
anderer Bestandtheile abzieht (also den Sauerstoff mit der zur Bildtmg 
von Wasser nöthigen Menge Wasserstoff abzieht, oder den Sauerstoff 
mit der zur Bildung von Kohlensäure nöthigen Menge Kohlenstoff). An- 
nähernd trifft dies allerdings in vielen Fällen zu *). So ist die Verbren- 

*) So ist auch die Verbrennungswärme einer Aetberart, welche sich aus einer 
Säure und einem Alkohol unter Ausscheidung von Wasser (eines vollständig verbrann- 
ten Productes) bildet, nahezu gleich der Summe der Verbrennungswärmen der zu der 
Bildung der Aotherart dienenden Mengen Säure und Alkohol. Die Verbrennungswärmen 
von Cf,HgO^ = 74 G. Tb. essigsaurem Methyl (395308 W. E.) ist nahezu gleich der 
.Summe (380124) der Verbrennungswärmen von € 41140 ^ = 60 G. Th. Essigsäure 
(210300 W. E.) und C 2 H 4 O 2 = 32 G. Th. Holzgeist (169824 W. E.); die Verbren- 
nungswärme von Ci 2 Hi 2*^4 = buttersaurem Aethyl (822556 W* E,) ist 

nahezu gleich der Summe (827400) der Verbrennungswärmen von (3g O 4 = 88 G. Th. 
Buttersäure (49693G W. K.) und von C 4 ll 6 0a = 46 G. Th. Alkohol (33U4Ü4 W. K.). 
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bei Verbrennungen. 

nungswärme von CioHijO-i = 88 G.Th. Amylalkohol (788392 W. E.) wie 
die von CioHi-jOj — HO = C|oU|i 0 = 79 G.Th. Amyläther (804852 W.E.) 
nahezu gleich der von CioHijO.^ — 2 HO oder CjoHijO — HO =tC|oH|o 
= 70 G.Th. Amylen (804370 W. E.). So ist die Veibrennuugswärme 
von C 4 H 5 O = 37 G.Th. Aether (334036 W.E.) nahezu gleich der von 
CiH^O — HO =• C 4 H 4 = 28 G.Th. Aethylengas (332024 W. E.). So 
ist die Verhrennungs wärme von C 4 H,j O 2 = 46 G.Th. Alkohol (330464 W. E.) 
sehr nahe gleich der von C 4 Hs 0 j — 2 HO = C 4 H 4 =: 28 G.Th. Aethy- 
lengas (332024 W.E.) und nicht weit entfernt von der von C 4 H 1 JO 2 — 
COj = C,,H„ ^ 3 2 C 2 II 4 = 24 G.Th. Sumpfgas (313512 W.E.). So 
konamt die Verbrennungswärme von C 4 H 4 O 4 = 60 G.Th. Essigsäure 
(210300 W.E.) der von C 4 H 4 O 4 — 4HO = 4C = 24 G.Th. Kohlenstoff 
093920 W. K.) ziemlich nahe, und noch näher der von C 4 H 4 O 4 — 2 CO 3 
= C 3 H 4 = 16 G.Th. Sumpfgas (209008 W.E.) oder der von C 4 H 4 O 4 — 
CO -3 — HO = C 3 H 3 O = 29 G.Th. Aceton (211787 W.E.). Aber eine 
allgemeinere Gültigkeit ist auch diesem Satze nicht beizulegen; anderer 
Beweise, die sich dagegen anführen lassen, nicht zu gedenken, spricht schon 
in bestimmtester Weise der Umstand dagegen, dass die Verbrennungswärmo 
einer sauerstofilialtigen Verbindung überhaupt nicht lediglich von ihrer Zu- 
sammensetzung, wie diese durch dieempirische Formel ausgedrückt ist, abhängt. 

Isomere Substanzen von ungleichem chemischem Charakter haben 
nämlich wesentlich verschiedene Verbrennungswärmen. 1 G.Th. Essigsäure 
(C4 H 4 O4) giebt z. B. 3505 W. E. , während dieselbe Menge des isomeren 
ameisensauren Methyls 4197 W.E. giebt. 1 G.Th. Buttersäure (CsHb 04 ) 
giebt 5647 W. E., während dieselbe Menge des isomeren essigsauren Aethyls 
6293 W.E. giebt. — Fraglich bleibt es, ob die Verschiedenheiten in den 
Verbrennungswärmen, die man für isomere Verbindungen von gleichem 
chemischen Charakter gefunden hat (für 1 G.Th. essigsaures Methyl z. B. 
5342 W. E. und für die gleiche ISIenge des isomeren ameisensauren Aethyls 
5279 W.E., für 1 G.Th. buttersaures Aethyl 7091 W.E. und für dieselbe 
Menge des isomeren valeriansauren Methyls 7376 W. E.), wesentliche sind 
oder nur zufällige waren. Fraglich bleibt andererseits auch, wie allgemein 
die für einzelne Fälle erkannte nahe Uebereinstimmung der Verbrennungs- 
wärmen bei polymeren Substanzen stattfindet (die Verbrennungswärme ist 
z. B. gefunden für 1 G.Th. Amylen CioHjo = 11491, für 1 G.Th. Ceten 
C,3,H3.3 = 11055 W.E.; für 1 G.Th. Aceton CfiHjOj = 7303, für 1 G.Th. 
v^eriansaures Methyl C1JH12O4 = 7376 W. E.). 

Gewiss ist indessen, dass bei ähnlichen Verbindungen, welche Kohlen- 
stoff und Wasserstoff in demselben Verbältniss, aber in verschiedener Menge 
im Vergleich zu dem vorhandenen Sauerstoff enthalten, die Verbrennungs- 
wärme um so kleiner ist, um je vorwaltender im Verbältniss zu den ande- 
ren Bestandtheilen der Sanerstoffgehalt ist. In solchen Reihen ähnlicher 
Verbindungen macht sich der Einfluss des Sauerstoffgehalts auf die Ver- 
brennungswärme überhaupt um so weniger bemerklich, je mehr seine Menge 
gegen die der anderen Bestandtheile zurücktritt. Es zeigt sich dies z. B. 
bei der Vergleichung der Verbrennungswärmen von je 1 G.Th. 



Essigsäure . . 


. • 


. (C 4 H 4 O 4 ) 


3505 


Buttersäure . . 


• • 


. (C« H 3 O 4 ) 


5647 


Palmitinsäure . 


. . 


• (C 32 H 33 O 4 ) 


9316 


Stearinsäure 


. . . 


. (C86H,,o04) 


9716 
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AmcisenBaurem Methyl . (C 4 H 4 O 4 ) 4197 W.E. 

Anieiseiisaurem Aethyl . (Cf, Hg O 4 ) 5279 „ 

Buttersaurem Methyl . (C)eHi(04) 6799 „ 

Buttersaurem Aethyl . (C1JH1JO4) 7091 „ 

Wallrath (C64H(i4 04) 10342 „ 

Essigsäure und Buttersäure haben dieselbe Differenz in ihren Formeln, 
wie Palmitinsäure und Stearinsäure, aber bei den beiden ersteron Körpern 
ist die Difterenz der Verbrennungswärmen gleicher Gewichtstheile viel 
grösser, als bei den beiden letzteren Köipern, wo überhaupt schon der Ein- 
fluss des Sauerstoffgchalts gegen den des Gehalts an brennbaren Bestand- 
theilen mehr zurücktritt. Dasselbe zeigt sich, wenn man die Differenzen 
der Verbrennungswärmen für ameisensaures Methyl und ameisensanres 
Aethyl und für buttersaures Methyl und buttersaures Aethyl miteinander 
vergleicht, — Je grösser die Menge der brennbaren Bestandtheile in die- 
sen Verbindungen, welche Kohlenstoff und Wasserstoff nach gleichen Aequi- 
valenten enthalten, im Vergleich zu der des Sauerstoffs ist, um so mehr 
nähert sich ihre Verbrennungswärme der der Kohlenwasserstoffe, welche 
Kohlenstoff und Wasserstoff nach gleichen Aequivalenten enthalten. Von 
diesen Kohlenwasserstoffen geben , wie verschiedene Mengen elementarer 
Atome auch in einem Atom der Verbindung enthalten seien (d. i., wie ver- 
schiedene Mengen der Bestandtheile auch in demselben Raum der gas- 
oder dampfförmigen Verbindung enthalten sein mögen), gleiche Gewichte 
immer nahezu dieselbe Verbrennuugswärme. Die Verbrennungswärme von 
1 G. Th. Aethylengas (C 4 H 4 ) ist z. B. = 11858 W. E. , die von 1 G. Th. 
des flüssigen Amylens (CioHu) — 11491 W. E. , die von 1 G.Th. des flüs- 
sigen Cetens (C42H.1.4) = 11055 W.E. (Die Verbrennungswärme der flüs- 
sigen Kohlenwasserstoffe mit gleichviel Aequivalenten C und H scheint in 
dem Maass etwas geringer zu sein, als das Aequivalent- oder Atomgewicht 
und die Dampfdichte grösser ist.) Diesen Verbrennungswärmen kommt 
die von 1 G.Th. Wallrath (C64HC4O4; 10342 W.E.) schon ziemlich nahe. 

lieber die Wärmeentwickelung bei der Bildung anderer einfacherer 
Verbindungen, als der mit Sauerstoff, liegen nur wenige directe Bestim- 
mungen vor, und die Zahlenwerthe, auf welche man dafür in indirecter 
Weise geschlossen hat, bieten vielfach noch grosse Unsicherheit. Die fol- 
gende Zusammenstellung enthält die Wärmewirkungen, welche bei der Ver- 
einigung von Chlor mit mehreren unzerlegbaren Substanzen beobachtet 
wurden; es entwickelt bei der Verbindung mit Chlor: 

W.E. W.E. 

(zu IICl) 1 G.Th. Wasserstoff 23783; 1 Aeq. H = 1 G.Th. 23783 



(n KCl) 1 


n 


Kalium 


2655; 1 


n 


K = 


39,1 


n 


103810 


(„ ZnCl) 1 


n 


Zink 


1529; 1 


7> 


Zn = 


32,6 


n 


49844 


(„ CuCl) 1 


V 


Kupfer 


961; 1 


n 


Cu = 


31,7 


ti 


30464 


(„ Fe,Cl3)l 


n 


Eisen 


1745; 1 




Fe = 


28 


n 


48861 


(„ Sn CI,) 1 


n 


Zinn 


1079; 1 




Sn = 


59 


n 


63660 


(„ AsCW 1 


it 


Arsen 


994; 1 


n 


As = 


75 


n 


74550 


(„ SbCh)! 


n 


Antimon 


707; 1 




Sb = 


122 


n 


86254 
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bei Verbindungen mit Chlor. 

Sucht man hier wiederum auf, wieviel Wärme von dem Wasserstoflf 
und den genannten Metallen bei der Ueberführung von 1 G.Th. Chlor in 
chemische Verbindung entwickelt wird, so findet man für die Verbindung 



mit Wasserstoff . 
„ Kalium . . 

„ Zink . . . 
„ Kupfer . . 



. 670 W. E. 

. 2924 „ 

■ 1404 „ 

. 858 „ 



mit Eisen . . 

„ Zinn . . 

„ Arsen . . 

„ Antimon . 



. . 917 W.E. 
. . 897 „ 

. . 700 „ 

. . 811 „ 



also innerhalb sehr weiter Grenzen verschiedene Wärme Wirkungen. 

Stellt man aus der vorletzten Tabelle und der S. 233 f. für die bei 
der Verbindung von Wasserstoff und Metallen mit Sauerstoff statthaben- 
den Wärmewirkungen gegebenen Uebersicht die Wärmemengen zusammen, 
welche äquivalente Mengen Sauerstoff und Chlor bei Verbindung mit ver- 
schiedenen Substanzen entwickeln, so findet man: 



Es geben mit 

1 O.Th. Wassfrutoff 3i,6 G.'lh. Zink al.7 O.TIl. Kupier 

8 G.Th. Sauerstoff 344G2W.E. 42413W.E. 19147W.E. 

35,5 „ Chlor 23783 „ 49344 „ 30464 „ 



2», 5 O.Th. Zinn») 

34426 W.E. 
31830 „ 



*) Zu Zinooxyd and Zinnohlorid. 



Es ergeben sich hier die Wärmemengen, welche bei dem Zutreten 
äquivalenter Mengen Sauerstoff und Chlor zu demselben Körper frei werden, 
und die Differenzen zwischen denselben im Allgemeinen ungleich,, und ein- 
fachere Beziehungen finden zwischen diesen Wärmemengen, soweit sich die- 
selben bei directen Verbindungen ermitteln Hessen, nicht statt. Es steht 
noch dahin, ob es gegründet ist, dass, wenn man die Verbindungen stets 
als in Lösung befindlich betrachtet, solche einfache Beziehungen existiren; 
z. B. dass bei der Ueberführung löslicher Oxyde in Chloride immer für die- 
selbe Menge des in Verbindung eintretenden Chlors dieselbe Wärmewir- 
kung stattfinde, welches auch das vorhandene Metall sei, und Entsprechen- 
des bei der Ueberführung löslicher Brom- und Jodmotalle in Chloride statt- 
habe, oder dass bei der Ersetzung eines Metalls A durch ein anderes £ in 
löslichen Verbindungen immer dieselbe Wärmewirkung eintrete, in Verbin- 
dung mit welchem Elemente auch A durch B ersetzt werde. Eine Anzahl 
experimentaler Bestimmungen, welche indess nur indirecte und ziemlich 
unsichere sein konnten, scheint dafür zu sprechen. 

Auch die Erkenntniss der Regelmässigkeiten, welche bezüglich der 
Wärmewirkungen bei der Verbindung zusammengesetzter Körper statthaben, 
ist sehr erschwert durch den Umstand, dass ausser der durch den chemi- 
schen Vorgang selbst bedingten Wärmewirkung auch noch Binden oder 
Freiwerden von Wärme durch den Uebergang eines Aggregatzustandes in 
einen anderen mit ins Spiel kommt. So ist die bei dem Uebergang des 
Kalks in Kalkhydrat entwickelte Wärmemenge (für 1 G.Th. Kalk 144 W.E.) 
nicht unmittelbar vergleichbar der für den Uebergang von Baryt (für 1 G.Th. 
desselben 191 W.E.) in Hydrat gefundenen, da in dem ersteren P'alle das 
Wasser in eine starre Verbindung übergeht und seine latente Schmelzwärme 

Physikalische and theoretische Cliemlc. Abtheil. II. 
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dabei frei wird, während in dem letzteren Falle die Wärmewirkung für die 
Hydratbildung und gleichzeitige Lösung des Hydrats in Wasser bestimmt 
wurde. — Aehnliche Schwierigkeiten bietet die Bestimmung und V'erglei- 
chung der Wärmemengen, die bei der Vereinigung von Säuren und Basen 
frei werden, und wo bald lösliche (im flüssigen Zustand angewendete) Be- 
standtheile eine unlösliche (starre) Verbindung bilden, bald ein unlöslicher 
Bestandtheil in eine lösliche Verbindung eingeht. In der folgenden Ta- 
belle sind die Wärmemengen angegeben, welche man für die Vereinigung 
der Aequivalentgewichte verschiedener Basen mit Säuren zu neutralen Sal- 
zen gefunden hat, und zwar zu löslichen .Salzen, bei Gegenwart von viel 
Wasser, unter Anwendung so verdünnter Lösungen der Säure und (im 
Falle, dass diese löslich ist) der Base, dass ein weiterer Zusatz von Wasser 
keine Wärmewirkung mehr hervoibringt (vergl. S. 244). 

Es entwickeln unter diesen Umständen (die Zahlenwerthe sind auch 
hier wieder nur als ungefähre zu nehmen): 



mit 





Schwefel- 

säure. 

' 


Salpeter- 

säure. 


Salzsäure. 


Essigsäure. 


47,1 G.Th. Kali 


16083 W.E. 


15510 W.E. 


15656 W.E. 


13973 W.E 


31 




Natron 


15810 


» 


15283 „ 


15128 „ 


13600 


» 


26 


}i 


Ammoniumoxyd*) 


14690 


)> 


13676 „ 


13536 „ 


12649 




76,6 


if 


Baryt 






15360 „ 


15306 ,. 


13262 




28 


>t 


Kalk 






16943 „ 


16982 „ 


14675 




20 




Magnesia .... 


14440 


V 


12840 „ 


13220 „ 


12270 


»J 


35,5 


» 


Manganoxydul . 


12075 




10850 „ 


11235 „ 


9982 




40,6 


V 


Zinkoxyd .... 


10455 




8323 „ 


8307 „ 


7720 


t1 


64 


>1 


Cadmiumoxyd . . 


10240 




8116 „ 


8109 „ 


7546 


V 


39,7 




Kupferoxyd . . . 


7720 




6400 „ 


6416 „ 


5264 


yi 


37,5 


» 


Nickeloxydul . . 


11932 




10450 „ 


10412 „ 


9245 


V 


37,5 


M 


Kobaltoxydul . . 


11780 




9956 „ 


10374 „ 


9272 


» 


111,5 


)) 


Bleioxyd .... 






9240 „ 




7168 


yy 


116 


>» 


Silberoxyd . . . 






6206 „ 




? 





Hiernach entwickeln äquivalente Gewichtsmengen verschiedener Säuren 
keineswegs (wie früher behauptet worden war) mit derselben Basis gleich- 
viel Wärme. Im Allgemeinen wird bei der Lösung eines Oxydes in wässe- 
riger Schwefelsäure etwas mehr Wärme entwickelt, als bei der Lösung in 
Salpetersäure oder Salzsäure. Die durch die letzteren Säuren (und auch 



) NH^O _ -|“ HO, die in den Ämmoniaksalzen an der Stelle von KO in 

den Kalisalzen oder von NaO in den Natronsalzen enthaltene Atomgriippe. 
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bei der Bildung von Salzen. 

durch Bromwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure) mit einem Oxyd ent- 
wickelten Wärmemengen sind unter sich nahezu gleich. Die durch Essig- 
säure entwickelte Wärmemenge ist kleiner. ( Nahezu dieselbe Wärmemenge, 
wie durch Essigsäure, wird auch durch Ameisensäure, Valeriansäure oder 
Oxalsäure entwickelt.) 

Bildet sich ein unlösliches Salz, so ist die entwickelte Wärmemenge 
grösser, als sie sein würde, wenn das Salz löslich wäre*). Mit Salpeter- 
säure und mit Salzsäure entwickelt bei der Bildung löslicher Salze dieselbe 
Basis nahezu dieselbe Wärmemenge; aber dieselbe Gewichtsmenge Silber- 
oxyd entwickelt bei der Einwirkung von Salzsäure, wo sich unlösliches 
Chlorsilber bildet, eine viel grössere Wärmemenge als bei der Einwirkung 
von Salpetersäure, wo sich ein lösliches Salz bildet und in dem vorhandenen 
Wasser gelöst hleibt (IlöG.Th. Silberoxyd entwickeln bei Einwirkung von 
wässeriger Salpetersäure nur 6206 W.E., bei Einwirkung von Salzsäure aber 
22968 W.E.). 

Bei der Bildung von Salzen, die gelöst bleiben, geben äquivalente Ge- 
wichtsmengen verschiedener Basen auch verschiedene Wnrinewirkungen, die 
Alkalien z. B. mehr Wärme als die Oxyde schwerer Metalle. Eine Base, 
welche mit Einer Säure mehr Wärme entwickelt als eine andere Base, zeigt 
dies, im Allgemeinen, auch mit einer anderen Säure. (Die entsprechenden 
Glieder je zweier Horizontalreihen der vorhergehenden Tabelle geben sich 
ziemlich nahe kommende Differenzen; ebenso wie die entsprechenden Glie- 
der je zweier Verticalreihen.) Die äquivalenten Mengen zweier Ox3'de, 
welche mit derselben Menge Einer Säure nahezu dieselben Wärmemengen 
entwickeln, thun dieses annähernd auch mit derselben Menge einer anderen 
Säure; stets aber vorausgesetzt, dass die sich bildenden Salze gelöst bleiben. 
Die Bildung eines unlöslichen Salzes ist auch hier wieder von vermehrter 
Wärmeentwickelung begleitet; 39,7 G.Th. Kupferoxyd und 116 G.Th. Sil- 
beroxyd entwickeln z. B. bei der Einwirkung wässeriger Salpetersäure 
nahezu gleiche Wärmemengen, aber bei der Einwirkung wässeriger Salz- 
säure entwickeln 39,7 G.Th. Kupferoxyd unter Bildung von löslichem Kupfer- 
chlorid 6416 W.E., während 116 G.Th. Silberoxyd unter Bildung von un- 
löslichem Chlorsilber 22968 W.E. geben. 

Wirken auf neutrale Salze weitere Mengen Säure ein, so zeigt sich, 
wenn sich ein saures Salz bildet, Wärmeentwickelung als Folge dieser Ver- 
bindung. Aber wenn die Einwirkung bei Gegenwart einer sehr grossen 
Menge Wasser stattfindet, kann durch die letztere die Bildung des sauren 
Salzes verhindert werden. Bei Zusatz von 2 Aeq. Schwefelsäure in stark 
verdünnter wässeriger Lösung (so dass nicht schon durch weitere Verdün- 
nung mit Wasser Wärme frei wird) zu 1 Aeq. Kali, gleichfalls in viel Wasser 
gelöst, wird nicht mehr Wärme frei, als der Bildung des neutralen Salzes 
entspricht; in der verdünnten wässerigen Lösung ist nämlich neben neutra- 



*) Die Wärmemenge, welche bei der Bildung eines uulösliclien S.ilzes frei wird, 
kann eine etwas verschiedene sein, wenn dieses Salz in verschiedenen Modilicationen 
den festen Zustand annehmen kann. Dass z. B. bei der Bildung der versehicrlencn di- 
morphen Modificationen des kohlensauren Kalks ungleiche Mengen Wärme frei werden, 
lehren die bei der Zersetzung derselben erhaltenen Kesultatc; vergl. S. 2d9. Ueberhaupt 
müssen bei der Bildung verschiedener Modificationen derselben Verbindung , fUr welche 
man annchmen muss, dass sie ungleiche Mengen Wärme in sieh enthalten (vergl. ,S. 1 30 1, 
nngleiehe Mengen Wärme frei werden. 

16 * 
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lern Bchwefelsaurem Kali wässerige Schwefelsäure enthalten, während in der 
hinreichend concentrirten Flüssigkeit zweifach - schwefelsanres Kali neben 
Wasser enthalten sein kann. 



Auch bei der Mischung zweier Körper nach veränderlichen Verhält- 
nissen findet Wärmewirkung statt. Bei der Mischung von Säuren mit 
Wasser wird z. B. Wärme frei; namentlich ist die Wärmeentwickelung, 
welche bei der Mischung des s. g. Schwefelsäurehydrats, SO3, HO, mit Was- 
ser statthat, vielfach Tintersucht worden. Von den in dieser Beziehung 
gefundenen Resultaten mögen folgende hier Platz finden; es werden frei 
bei der Mischung von 1 G.Th. SO 3 , HO 



mit dem ersten 74 Aeq. Wasser*) 18,8 W.E. 
„ „ zweiten 74 .. 17,2 „ 



mit dem ersten 7s •^®<1- Wasser 36,7 W.E. 

„ „ zweiten „ „ 28,3 „ 



mit 

n 

»> 

II 

n 

II 

II 

11 

II 

I» 

II 



1 Aeq. Wasser 



2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 

20 



II 

II 

II 

I» 

II 

II 

II 

II 

II 

II 



64,7 W.E, 
94,6 „ 

111,9 „ 

122,2 „ 

130.7 „ 

136,2 „ 

141.8 „ 

145,1 „ 

148.5 „ 

1-48,4 „ 

148.6 „ 



Diese Zahlen zeigen, dass bei wiederholtem Zusatz gleicher Mengen 
Wasser zu Schwefelsäurehydrat die ersten Portionen Wasser grössere 
Mengen Wärme entbinden, als die späteren. Ueber eine gewisse Grenze 
hinaus ändert die Vergiösserung der zugesetzten Menge Wasser Nichts 
mehr an der entwickelten Wärmemenge; die bei Mischung von 1 Aeq. 
SOa,HO mit 9 Aeq. Wasser entwickelte Wärmemenge ist nicht merklich 
kleiner als die bei Mischung mit grösseren Mengen Wasser frei werdende. 
Die Wärmewirkung ist, innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler, im Gan- 
zen genommen dieselbe , man mag eine gewisse Menge Wasser auf eine 
Quantität Schwefelsäure auf einmal oder in allmälig zugesetzten Portionen 
einwirken lassen; aber im erstoren Falle ist die Wärmewirkung intensiver, 
während im letzteren in den Zwischenräumen zwischen den aufeinander 
folgenden Zusätzen die bereits entwickelte Wärme mindestens theilweise 
sich (an die Umgebung des die Mischung enthaltenden Gefässes) weiter ver- 
breiten kann. Je mehr Wärme durch die Schwefelsäure bei vorgängigem 
Zusatz von etwas Wasser schon entwickelt wurde, um so weniger Wärme 
wird bei noch weiterem Zusatz von Wasser frei **). 



*) Die Aequivalentgewiclite von SOg, HO und HO verhalten aicb wie 49 zu 9; 
für l G.Th. SOg, HO ist somit 0,1837 G.Th, die 1 Aeq. Wasser ausdrückende Menge. 

**) So auch cntwickeit verdünnte Schvrefeisäure zu ßaiiiüsung gesetzt unter sonst 
gleichen Umstünden weniger Wärme, als concentrirte Schwefelsäure, und zwar um so 
viel weniger, je mehr Wärme schon durch den vorgängi gen Zusatz von Wasser frei ge- 
worden war. 
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bei Mischung von Säuren und Wasser. 

Beträchtliche Wärmeentwickelungen finden statt, wenn ein Gas mit 
starker Affinität und in grosser Menge durch Wasser absorhirt wird; es 
macht sich dann sowohl die bei der Bildung der Verbindung (wenn auch 
nur einer nach veränderlichen Verhältnissen) statthabende Wärmewirkung 
geltend, als auch die Wärme, die, um den Gaszustand behaupten zu lassen, 
bis dahin latent war und bei der Bilduug einer Flüssigkeit frei wird. Es 
entwickelt z. B. bei der Absorption durch Wasser; 

1 G.Th. Chlorwasserstoff 450 W.E. 

1 „ Bromwasserstoff 236 „ 

1 „ Jodwasserstoff 148 „ 

1 „ schweflige Säure 120 „ 

1 „ Ammoniak 514 „ 

Diese Wärmewirkungen sind ohne Zweifel auch etwas verschieden, 
je nachdem die Absorption in nur wenig Wasser statthat (so dass eine 
concentrirte Flüssigkeit entsteht, welche bei weiterer Verdünnung mit 
Wasser noch Wärme frei werden lassen kann) oder in einer grossen Menge 
Wasser. 

Bei der Bildung von Verbindungen nach festen Verhältnissen findet 
in der überwiegend grossen Mehrzahl der Fälle Temperaturerhöhung statt. 
Bei der Vereinigung eines starren Körpers mit einer f^lüssigkeit zu einer 
starren Verbindung nach festem Verhältniss wird die Wärmewirkung noch 
durch das Freiwerden der bis dahin latenten Flüssigkeitswärmo gesteigert; 
so z. B. bei der Vereinigung wasserfreier Oxyde oder Salze mit Wasser zu 
starren Hydraten. Bei der Vereinigung eines starren Körpers mit einem 
anderen starren Körper oder einer Flüssigkeit zu einer flüssigen Verbin- 
dung nach veränderlichen Verhältnissen tritt in den meisten Fällen Tempe- 
rsturemiedrigung ein, und 'daran hat ohne Zweifel das Latentwerden von 
Wärme bei dem Uebergang des starren Aggregatzustandes in den flüssigen 
Antheil; Temperaturcmiedrigung zeigt eich z. B. fast stets bei der Auflö- 
sung der Hydrate von Salzen oder solcher Salze, die (bei der Versuchs- 
temperatur) keine Hydrate bilden , in Wasser oder in wässerigen Säuren, 
oder bei dem Zusammenbringen von Weingeist und Schnee, u. a. *) — Wer- 
den bei der Vereinigung eines starren und eines flüssigen Körpers flüssige 
Verbindungen nach festen und nach veränderlichen Verhältnissen gleich- 
zeitig gebildet, so zeigen sich beiderlei Wärmewirkungen (die Temperatur- 
erhöhung durch Bildung einer Verbindung nach festem Verhältniss, und die 
Temperaturerniedrigung durch Lösung der letzteren in dem Ueberschuss 
des flüssigen Körpers nach veränderlichem Verhältniss) zusammen, compen- 
siren sich theilweise, und nur ihre Differenz wird bemerkbar. So verbin- 
det sich das wasserfreie Kali mit Wasser unter Feuererscheinung , und das 
einfach-gewässerte Kali, KO, HO, bringt noch bei dem Lösen in Wasser 
beträchtliche Erwärmung hervor; aber die Verbindimg des Kalis mit mög- 
lichst viel Wasser nach festem Verhältniss, KO, 5 HO, löst sich in Wasser 
unter starker Erkaltung. Wasserfreies Ghlorcalcium verbindet sich mit 
Wasser unter Wärmeentwickelung zu Ca CI -)- 6 HO, letztere Verbindung 



*) VergL Uber Kaltemischungen bei Wärmelehre in Abtbeil. I. S. 2Q6. 
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löst sich in Wasser unter Erkaltung. Wasserfreies schwefelsaures Kupfer- 
oxyd erhitzt sich stark bei dem Vereinigen mit Wasser zu der Verbindung 
CuO, SO3 5 HO, aber bei dem Lösen der letzteren, des krystallisirten 
Kupfervitriols, in mehr Wasser tritt Temperaturerniedrigung ein. Löst 
man wasserfreies schwefelsaures Kupferoxyd in viel Wasser, so wird Wärme 
frei, aber weniger, als wenn auf das wasserfreie Salz die gerade zur Bil- 
dung von CuO, SO3 4" öHO nöthige Menge Wasser einwirkt; nämlich 
um so viel weniger, als bei der Auflösung der letzteren wasserhaltigen Ver- 
bindung in dem überschüssigen Wasser gebunden wird. 

Bei der Vereinigung der concentrirten Schwefelsäure mit Schnee zu 
verdünnter Schwefelsäure kann, je nach dem Mengenverhältniss, starke Er- 
hitzung oder starke Abkühlung eintreten; bei der Einwirkung von 4 G.Th. 
Säure auf 1 G.Th. Schnee überwiegt die durch die Vereinigung entwickelte 
Wärme die bei dem Schmelzen des Schnees latent werdende, und es tritt 
.starke Erhitzung ein, während bei der Einwirkung von 1 G.Th. Säure auf 
4 G.Th. Schnee die bei dem Schmelzen des letzteren latent werdende Wärme 
überwiegt und starke Erkaltung eintritt. 

Bei der Lösung der Hydrate von Salzen oder solcher Salze, welche 
keine Hydrate bilden, in Wasser beruht indessen keineswegs die ganze 
Wärmewirkung (Abkühlung) auf dem Latentwerden von Wärme in Folge 
des Uebergangs des Salzes aus dom starren in den flüssigen Zustand. Es 
gellt dies schon daraus hervor, dass die bei der I.ösung eines Salzes in Wasser 
gebunden werdende Wärmemenge im Allgemeinen verschieden ist von der 
latenten Schmelzwärme des Salzes. Bei dem Schmelzen von 1 G.Th. sal- 
petersaurem Kali für sich werden 49 W.E. latent, aber bei dem Lösen der- 
selben Menge dieses Salzes in dem 20fachen Gewicht Wasser von 20® C. 
werden 81 W.E. gebunden; die latente Schmelzwärme von 1 G.Th. krystal- 
lisirtem Chlorcalcium (CaCl -j- 6 HO) ist = 41 W.E., aber die Wärme- 
bindung bei dem Lösen in 12 G.Th. Wasser von 8® C. nur = 19 W.E. 

Die Wärmemenge, welche bei solchen Lösungen gebunden wird, ist 
auch verschieden je nach der Temperatur des angewendeten Wassers; sie 
ist um so kleiner, je wärmer das Wasser ist. Es beträgt diese Wärme- 
menge bei dem Lösen von 1 G.Th. salpetersaurem Kali 



10 G.Th. 


Wasser von 


5,5® C. . . 


. . 80,2 


10 „ 


»» 11 


23,8« „ . . 


. . 76,7 


20 „ 


1 » 1> 


5,7® „ . . 


. . 86,4 


20 „ 


1 » 11 


19,7® „ . . 


. . 80,5 



1 G.Th. Chlornatrium lässt bei der Lösung in der 7,28facheu Menge 
Wasser von 0,2»C. 18,7 W.E., von ]0,.3“C. 14,9 W.E., von 17,1®C. 13,5 
W.E. gebunden werden; bei dem Lösen von Chlornatrium in der 7,28fachen 
Menge Wasser von 70® C. tritt gar keine Temperaturciniedrigung ein. 

Ferner ist die Menge der bei Salzlösungen gebunden werdenden Wärme 
(mindestens innerhalb gewisser Grenzen) verschieden je nach der Menge 
des Lösungsmittels; sie ist meistens grösser, wenn diese grösser ist. Bei 
der Lösung von 1 G.Th. salpetersaurem Kali in 10 G.Th. Wasser von 
5,5® C. werden 80,2, bei der Lösung in 20 G.Th. Wasser von nahezu der- 
selben Temperatur (5,7® C.) werden 86,4 W.E. gebunden; bei der Lösung 
von 1 G.Th. salpetersaurem Natron in 6 G.Th. Wasser von 22,7® C. 47,1 
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bei Lösung von Salzen. 

W.E., bei der Lösung in 20 G.Th. Wasser von derselben Temperatur 55,7 
W.E.; bei der Lösung von 1 G.Th. Chlornatrium in 7,28 G.Th. Wasser von 
13,8* C. 14,2 W. E., bei der Lösung in 14,77 Wasser von derselben Tem- 
peratur 18,8 W. E. Bei der Lösung von krystallisirtem Chlorcalcium in 
Wasser tritt hingegen eine um so stärkere Abkühlung ein, je weniger Was- 
ser zur Lösung angewendet wird; nur bei Anwendung von Wassermengen, 
die mindestens das 12facbe von dem Gewichte des Chlorcalciums betragen, 
zeigt sieb die Wärmemenge, die gebunden wird, constant und unabhängig 
von der Wassermenge. — Im Zusammenhänge damit, dass bei der Lösung 
vieler Salze in mehr Wasser mehr Wärme gebunden wird, als bei der Lö- 
sung in wenig Wasser, steht es auch, dass bei dem Verdünnen einer con- 
centrirten Lösung dieser Salze mit Wasser nochmals Wärmebindung, Ab- 
kühlung, eintritt. • 

Bei der Lösung eines Salzes in Wasser wird also die eintretende Wärme- 
wirkung (wieviel Wärme gebunden wird) durch sehr mannigfache Um- 
stände: die chemische Anziehung des Lösungsmittels zum Salz, den Ueber- 
gang des letzteren aus dem starren in den flüssigen Zustand, die Menge 
des Lösungsmittels und die Versuchstemperatur, bedingt; die hierbei ein- 
tretenden Wärmewirkungen sind nicht coustante, sondern wechseln nament- 
lich nach den beiden letzteren Umständen. Es erscheint deshalb nicht an- 
gemessen, weiter einzelne Zahlenresultate bezüglich der Wärmewirkungen 
bei Lösungen hier mitzutheilen , als die in dem Vorhergehenden beispiels- 
weise angegebenen. 

So wenig sich die Wärmewirkungen in Fällen, wo einer der zu chemi- 
scher Action kommenden Körper eine Aenderung des Aggregatzustaudes 
erleidet, nur von dieser ans erklären lassen r so wenig kann man die bei 
Mischung von zwei Flüssigkeiten frei werdende Wärme lediglich von der 
bei der Mischung eintretenden Verdichtung (vgl. S. 198) ableiten. Wenn 
auch in vielen Fällen (z. B. bei den Mischungen von Säuren und Wasser) 
gleichzeitig Verdichtung und Freiwerden von Wärme sich zeigen, so findet 
dies doch in anderen Fällen keineswegs statt; bei dem weiteren Verdünnen 
vieler concentrirter Salzlösungen beobachtet man gleichzeitig Verdichtung 
und Temperaturemiedrigung. 

Bei der Zersetzung von Verbindungen wird ebensoviel Wärme gebun- 
den, als bei der Bildung der Verbindungen frei wurde. Wo z. B. 1 Aeq. 
Wasser zerlegt wird, wird soviel Wärme gebunden, als bei der Bildung 
von 1 Aeq. Wasser frei wird. . Bei einer chemischen Zersetzung, welche 
unter gleichzeitiger Bildung anderer Verbindungen statt hat, ist die wahr- 
nehmbare Wärmewirkung die aus den gleichzeitig vor sich gehenden Zer- 
setzungs- und Verbindungserscheinungen resultirende. 

Die Wärmewirkung, welche z. B. bei dem Auflösen von Zink in ver- 
dünnter Schwefelsäure erfolgt — wo Wasser unter Wasserstofientwickelung 
durch das Zink zersetzt wird, der Sauerstoff des Wassers sich mit dem 
Zink zu Zinkoxyd und dieses sich mit Schwefelsäure vereinigt — muss 
gleich sein der bei der Verbindung von Zn mit 0 und der bei'der Verbin- 
dung von ZnOmitSOj bei Gegenwart von viel Wasser entwickelten Wärme, 
minus der bei der Bildung von HO aus H und 0 entwickelten Wärme. 
Es ist aber 
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die Wärmewirkung bei der Oxydation von 
Zn ==: 32,6 G.Th. Zink durch 0 = 

8 G.Th. Sauerstoff (vergl. S. 234) . . 42413 W.E. 

die Wärmewirkung bei der Verbindung 
von Zn 0 = 40,6 G.Th. Zinkoxyd mit 
Schwefelsäure bei Gegenwart von viel 
Wasser (vergl. S. 242) 10455 „ 

52868 W.E. 



die Wärmewirkung bei der Verbindung 
von H = 1 G.Th. Wasserstoff mit 0 = 

8 G.Th. Sauerstoff (vergl. S. 233). . 34462 „ 

die Wärme Wirkung bei dem ganzen obigen 

Vorgang 18406 W.E. 

und mit dieser Berechnung stimmt befriedigend genau das Resultat 
des directen Versuchs, welches für die Wärmeentwickelung bei dem Auflö- 
sen von 32,6 G.Th. Zink in verdünnter Schwefelsäure 18514 W.E. ergab. 

Wenn Metalloxyde durch Wasserstoff reducirt werden, wird nicht die 
ganze Menge Wärme frei, welche der Vereinigung des von dem Metall 
wegtretenden Sauerstoffs mit Wasserstoff entspricht, sondern so viel weni- 
ger, als bei der Verbindung dieser Menge Sauerstoff mit dem Metall frei 
geworden war; diese letztere Wärmemenge wird bei der Zersetzung des 
Oxyds wieder gebunden. Die Differenz der Wärmewirkungen, welche die- 
selbe Menge Sauerstoff bei Verbindung mit dem Wasserstoff und mit dem 
Metall hervorbringt, bedingt den wahrnehmbaren Wärmeeffect bei der Re- 
duction des Oxyds durch Wasserstoff. 1 G.Th. Sauerstoff entwickelt z. ß. 
(vergl. S. 235) bei der Verbindung mit Eisen 4134 W. E., bei der Verbin- 
dung mit Wasserstoff nur sehr wenig mehr, nämlich 4308 W.E.; die Diffe- 
renz beider Zahlen ist nur klein, und dem entsprechend geht die Reduction 
des Eisenoxydoxyduls Fea04 wie die des Eisenoxyds EeäOs durch Wasser- 
stoffgas ohne auffallende Wärmewirkung vor sich. Die bei der Verbindung 
von 1 G.Th. Sauerstoff mit Wasserstoff zu Wasser freiwerdende Wärme- 
menge (4308 W.E.) ist hingegen viel grösser, als die bei der Verbindung 
von 1 G.Th. Sauerstoff mit Kupfer zu Kupferoxyd freiwerdende (2393 W.E.) 
und umgekehrt bei der Zersetzung des Kupferoxyds gebunden werdende; 
die Differenz dieser beiden Wärmemengen zeigt schon ein beträchtliches 
Freiwerden von Wärme bei der Reduction des Kupferoxyds durch Wasser- 
stoff an, welches sich auch in dem lebhaften Erglühen, das hierbei stattfin- 
det, kund giebt. 

Bei der Zersetzung anderer Verbindungen zeigt sich ganz Entspre- 
chendes; wo eine Verbindung zersetzt wird, wird die Wärme gebunden, 
welche bei Bildung derselben Verbindung frei wurde. 

KO = 47,1 G.Th. Kali entwickeln (nach S. 242) in Gegenwart von 
viel Wasser bei der Vereinigung mit Schwefelsäure zu neutralem Salz 16083, 
mit Salpetersäure 15510 W.E., und, wie noch besonders bestimmt wurde, 
bei der Verbindung mit (gasförmig zugeleiteter) Kohlensäure zu einfach- 
kohlensaurem Kali 12878 W.E. Bei der Zersetzung von KO, NO5 = 
101,1 G.Th. salpetersaurem Kali durch Schwefelsäure wird nur wenig 
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Wärme frei, nämlich 16083 — 15510 = 573 W.E.; bei der Zersetzung 
von KO, COj = 69,l G.Th. einfach -kohlensaurem Kali mehr, nämlich 
16083 — 12878 = 3205 W. E. Diese Wärmemengen ergeben sich für 
die Zersetzung der genannten Salze durch Schwefelsäure für den Fall, dass 
Alles gelöst bleibt; ist die f'lüssigkeit, in welcher die Zersetzung vor sich 
geht, so concentrirt, dass sich schwefelsaures Kali im starren Zustand aus- 
scheidet, so ist die Menge der frei werdenden Wärme viel beträchtlicher 
(vergl. S. 243). 

Die Erkenntniss, ^ass bei der Zersetzung einer Verbindung die Wärme 
gebunden wird, welche bei der Bildung derselben Verbindung frei wurde, 
bat es möglich gemacht, indirect die bei gewissen Verbindungen und Um- 
wandlungen stattfindenden Wärme Wirkungen zu bestimmen, welche sich 
direct nicht ermitteln Hessen. 

CaO, COj = 50 G.Th. kohlensaurer Kalk entwickeln als Kalkspath 
mittelst verdünnter Salzsäure zersetzt 2316 W.E., als Arragonit 2976 W.E. 
CaO = 28 G.Th. wasserfreier Kalk entwickeln bei der Einwirkung auf 
verdünnte Salzsäure 21011 W.E. (die in der Tabelle S. 242 gegebenen 
Zahlen beziehen sich nicht auf wasserfreien Kalk, sondern auf Kalk in der 
Form von Hydrat). Bei der Bildung von 60 G.Th. Kalkspath müssen so- 
mit 21011 — 2316 = 18695, bei der Bildung von 50 G.Th. Arragonit 
21011 — 2976 = 18035, bei dem Uebergang von 50 G.Th. Arragonit in 
Kalkspath 18695 — 18035 = 660 W.E. (von 1 Thl. Arragonit in Kalk- 
spath also 13 W.E.) frei werden. 

Bei der gegenseitigen Zersetzung zw'cier Salze nach doppelter Wahl- 
verwandtschaft tritt keine Wärmewirkung ein (oder richtiger: compensiren 
sich die den stattfindendeu Zersetzungen und Verbindungen entsprechenden 
Wärmewirkungen), wenn Alles gelöst bleibt. Scheidet sich aber dabei ein 
Salz im starren Zustande aus, so tritt eine Temperaturerhöhung ein, die im 
Allgemeinen bei solchen Salzen, welche sich mit Krystallwasser verbunden 
ansscheiden, bedeutender ist, als bei solchen, die sich wasserfrei nieder- 
schlagen. 

Wird Alkohol mit Wasser oder der wässerigen Lösung eines Salzes, 
das auch in Alkohol löslich ist, gemischt, so tritt nur schwache Erwär- 
mung ein, aber beträchtliche, wenn auf Zusatz des Alkohols sich ein Salz 
(z. B. schwefelsaures Kupferoxyd) aus seiner wässerigen Lösung im starren 
Zustande abscheidet. 

Bei der Bildung von Verbindungen nach festen Verhältnissen hat in 
der Kegel Wärmeentwickelung statt; und vereinigt sich ein Bestandtheil 
einer Verbindung mit einem anderen Körper, so wird weniger Wärme frei, 
als wenn jener Bestandtheil im freien Zustand mit dem letzteren Körper 
zusammengebracht und die Verbindung eingeleitet worden wäre. So ent- 
wickelt z. B., wie aus dem oben (S. 248) Besprochenen hervorgeht, der 
auf Kosten des im Kupferoxyd enthaltenen Sauerstoffs verbrennende Was- 
serstoff nicht so viel Wärme, wie in freiem Sauerstoffgas verbrennender, 
sondern um so viel weniger, als die Verbiudungswärme des verzehrten 
Sauerstoffs mit Kupfer beträgt. Doch gieht es auch einige merkwürdige 
Fälle, wo bei der Vereinigung eines Körpers mit einem bereits in Verbin- 
dung gebrachten mehr Wärme entwickelt wird, als bei Vereinigung mit 
demselben, aber vorher in Freiheit gesetzten Körper. 1 G.Th. Kohlenstoff 
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entwickelt z. B. , wenn es in Stickoxydulgas verbrennt, etwa 11000 W.E., 
während dieselbe Menge Kohlenstoff bei dem Verbrennen iin freien Sauer- 
stoffgas nur 8080 W.E. entwickelt. Es würde hieraus folgen, dass bei der 
Zersetzung des Stickoxyduls Wärme frei wird (was auch durch directe Ver- 
suche bestätigt zu sein scheint), und dass umgekehrt bei der Bildung des 
Stickoxyduls Wärme gebunden wird. Auf was diese Anomalie, die sich 
auch bei einigen Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff wiederfindet, be- 
ruht — oh z. B. der Sauerstoff in diesen Verbindungen in einer anderen 
Modification als der gewöhnlichen, und zwar in einer, die mehr Wärme 
gebunden enthielte, anznnehmen sei — ist noch nic\t ermittelt; ungewiss 
ist auch noch, ob bei dem explosionsartig eintretenden Zerfallen einiger 
wenig beständigen Verbindungen in ihre Bestandtheile an der Explosion 
ein Freiwerden von Wärme bei der Zersetzung Antheil hat. 

Man hat versucht, die bei Verbindungen statthabenden Wärmewirkun- 
gen als ein Maass der Affinität zu betrachten. In vielen Fällen zeigt aller- 
dings ein Körper zu derjenigen unter mehreren mit ihm verbindbaren Sub- 
stanzen die grösste Affinität, durch deren Verbindung mit ihm auch die 
grösste Wärmemenge entwickelt wird. Es sind indessen die Beziehungen 
zwischen den Affinitätsgrössen und den Wärmewirkungen für die verschie- 
denen Körper — namentlich was die Schwankungen betrifft, die z. B. 
für die Affinitätsgrösse bei verschiedenen Temperaturen stattfinden — 
noch nicht so sicher dargelegt, dass jetzt schon hier näher darauf einzu- 
gehen wäre. 



Im Vorhergehenden wurden die Wärmemengen, in Wärmeeinheiten 
(vergl. S. 230) ausgedrückt, betrachtet, welche bei chemischeu Vorgängen 
frei oder gebunden werden. Die Temperatureffecte, die bei solchen 
Vorgängen statthaben, hängen ab von dem Verhältniss dieser Wärmemen- 
gen zu den Massen und den specif. Wärmen der Körper, auf welche eie 
wirken. Es möge hier nur für einige der einfachsten Fälle betrachtet wer- 
den, wie man solche Temperatureffecte berechnen kann. 

Bei der Verbrennung von 1 G.Th. Wasserstoff mit 8 G.Th. Sauerstoff 
zu 9 G.Th. Wasserdampf werden (vergl. S. 233) 34462 Wärmeeinheiten 
frei; nämlich so viel Wärme als 34462 G.Th. Wasser um 1“ erwärmen 
könnten. Die specif. Wärme des Wa.=serdampfes — d. i. die Menge Wärme, 
welche 1 G.Th. Wasserdampf zur Erwärmung um 1® braucht; die, welche 
ein gleiches Gewicht flüssigen Wassers zu gleicher Erwärmung braucht, — 1 
gesetzt — ist, für constanten Druck (vergl. bei specif. Wärme der Gase, 
S. 1 96 ff. in Abtheil. I.), = 0,47 5. 9 G.Th, Wasserdampf brauchen zur Erwär- 
mung um 1® eine durch 9 X 0,475 = 4,275 ausgedrückte Wärmemenge, 
und die bei ihrer Bildung frei werdende Wärme kann somit die Tempera- 
tur um ~ 8061® erhöhen*). 



*) Die Rechnung grtlndet sich auf die Vuraussetzung, dass die specif. Wirme des 
WasBerdam])fes für höhere Temperaturen dieseibe sei, wie sie für niedrigere Temperatu- 
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bei cliemischen Vorgängen. 

Es ist dies das Maximum der Temperaturerhöhung, die bei der Ver- 
brennung von Wa^sertto£F zu Wasser erzielt werden kann; die Rechnung 
setzt voraus, dass die bei der Verbrennung frei werdende Wärme sich nicht 
weiter, als nur auf das Verbrennungsproduct, verbreite. Wenn überschüssiger 
Sauerstoff vorhanden ist, und dieser mit erhitzt wird, oder wenn die bei 
der Verbrennung fi ei werdende Wärme noch auf irgend einen anderen Kör- 
per, als nur den Wasserdampf, sich verbreitet, muss der Temperatureffect 
ein geringerer sein. So z. B. , wenn man statt Sauerstoff atmosphärische 
Luft, in gerade hinreichender Menge, zur Verbrennung des Wasserstoffs 
anwendet. Sind in 100 G.Th. atmosphärischer Luft 23 G.Th. Sauerstoff 
und 77 G.Th. Stickstoff enthalten, so kommen auf 8 G.Th. Sauerstoff, 
welche von 1 G.Th. Wasserstoff bei Verbrennung desselben dufch atmosphä- 
rische Luft verzehrt werden, 26,8 G.Th. Stickstoff. Die specif. Wärme 
des Stickstoffs (für constanten Druck) ist = 0,244; oder die zur Erwär- 
mung von 26,8 G.Th. Stickstoff um 1® nöthige Wärmemenge ist = 
0,244 X 26,8 = 6,539. Die bei der Verbi'ennung des Wasserstoffs durch 
atnnosphärische Luft bewirkte Temperaturerhöhung, indem die bei der Ver- 
brennung von 1 G.Th. Wasserstoff frei werdenden 34462 W.E. auf 9 G.Th. 
\Vaseerdampf und 26,8 G.Th. Stickstoff wirken , beträgt also (auch wieder 

34462 

als Maximum, in dem oben erläuterten Sinne) ; — ; — - = 3187“. 

4,2 ( a -|- 6,539 



Bei den vorhergehenden Berechnungen wurde vorausgesetzt, dass das 
entzündete Gas sich frei ausdehnen kann, wie dies bei frei brennender 
Flamme der Fall ist. Wenn hingegen die Verbrennung in einem geschlos- 
senen Raume vor sich geht, so ist statt der specifischen Wärme für con- 
stanten Druck die für constantes Volum in die Rechnung aufzunehmen. Es 
wurde bei der Betrachtung der specif. Wärme der Gase, S. 1 97 ff. in Abtheil. I. 
dargelegt, in welcher Beziehung die specif. Wärme bei constantem Volum 
zu der bei constantem Druck steht; aus den dort angegebenen Bestimmun- 
gen Regnault’s und den S. 163 stehenden specif. Gewichten des Wasser- 
dampfs und des Stickstoffs findet man die specif. Wärme des Wasserdampfes 
für constantes Volum = 0,3616, die des Stickstoffs = 0,1727. Verbrennt 
1 G.Th. Wasserstofl’ mit 8 G.Th. Sauerstoff in einem geschlossenen Gefasse, 
und dient die ganze hierbei freiwerdende Wärme nur zur Erwärmung der 
entstehenden 9 G.Th. Wasserdampf, so wird die Temperaturerhöhung 
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= 10589“ betragen; es ist dies das Maximum des Tempera- 

9 X 0,3616 

tureffectes, welcher bei dem Verbrennen von Wasserstoff mit der gerade 
nöthigen Menge Sauerstoff in einem geschlossenen Raume, einer Eudioraeter- 
röhre z. B. , möglich ist. Die Temperaturerhöhung ist wieder eine gerin- 
gere, wenn die bei der Verbrennung frei werdende Wärme auch zur Er- 
hitzung anderer Körper, als nur des Verbreunungsproductes, dient. Das 
Maximum der Temperaturerhöhung, welche bei der Verbrennung von Was- 



ren bestimmt ist. Dass sich die specif. Wärme der elastischen Flüssigkeiten ((tase und 
Dämpfe) nicht mit der Temperatur ändert, kann nach den Dir atmosphärische Luft aus- 
gefUhrten Bestimmungen (vergl. bei specif. Wärme der Gase, S. 197 in Abtheil. I.) und 
nach theoretischen Betrachtungen angenommen worden. 
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aerstoff mit der gerade nöthigen Menge atmosphariecher Loft in einem ge- 
BchloBsenen Raume eintreten kann, berechnet sich zu 



34462 

9 X 0,3616 + 26,8 X 0,1727 



3= 4372«. 



In ganz entsprechender Weise, wie hier für die Verbrennung des Was- 
serstoffs, haben sich auch für andere Gase die Maxima der Temperatnr- 
effecte berechnen lassen, welche bei ihrer Verbindung mit Sauerstoff oder 
anderen Gasen (Chlor z. B.) zu gasförmigen Producten — unter Umstän- 
den, wo sich die Gase frei ausdehnen können, oder in geschlossenen Räumen 
— eintreten können. 
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Ueber die Atom- und Moleculargewichte der Körper 
und die rationelle Constitution der chemischen 
V erbindungen. 



Die Chemie kann mit grosser Sicherheit angeben, aus welchen unzer- 
legbaren Substanzen und nach welchem Mengenverhältniss derselben eine 
Verbindung zusammengesetzt ist. Aber weniger Uebereinstimmung unter 
den Chemikern herrscht in Beziehung darauf, welche Formeln den Ver- 
bindungen beizulegen seien. Oft sich widersprechend waren die Ansichten, 
welche Formeln, sofern diese der Ausdruck von Gewichtsmengen sind, den 
verschiedenen Verbindungen zu geben seien, um Quantitäten von diesen zu 
repräsentiren , welche wirklich unter sich vergleichbar seien; und die Un- 
sicherheit bezüglich dieser Quantitäten — der Zahlen für die wahren 
Atomgewichte der Körper, wie man sich lange ausdrückte — er- 
streckte sich auch auf unzerlegbare Substanzen. Doch selbst bei den Ver- 
bindungen, bezüglich deren man es weniger in Frage stellte, welche und 
wieviel elementare Atome zu Einem Atom der Verbindung zusammentreten, 
war und ist in noch einer Beziehung grosse Unsicherheit herrschend, näm- 
lich darüber; wie man sich die elementaren Atome zu näheren Bestand- 
theilen'des Atoms der Verbindung gruppirt zu denken und dies in der 
Formel der Verbindung auszudrücken habe; als Untersuchung über die 
rationelle Constitution der chemischen Verbindungen bezeichnet 
man die Behandlung der Frage , welche näheren Bestandtheile man in den 
verschiedenen chemischen Verbindungen annehmen soll. 

Die Beschäftigung mit den beiden eben angegebenen und im Folgen- 
den eingehender zu erörternden Gegenständen war für die Chemiker eine 
unabweisliche. , 

Wenn man die Zeichen der Elemente die S. 63 beigesetzten (Aequi- 
valentgewichte angehenden oder als solche conventionell angenommenen) 
Gewichtsmengen bedeuten lässt, so ist der einfachste Ausdruck für die Zu- 
sammensetzung der krystallisirbaren Essigsäure die Formel CHO, für die 
Zusammensetzung des gewöhnlichen Alkohols die Formel C^H^O. Beide 
Formeln betrachtet man nicht als die den genannten Substanzen zukom- 
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mendeu, die Atomgewichte derselben im Veihiiltniss zu den Atomgewichten 
anderer Substanzen ausdriickenden. Nicht die durch die Formel CHO, 
sondern die durch das Vierfache dieser Formel, nämlich ausge- 

drüokte Menge krystallisirbarer Essigsäure ist es, welche mit den durch 
die einfachsten Formeln; NO5 für wasserfreie oder NHO« für möglichst 
concentrirte Salpetersäure, oder CIH für Ohlorwasserstoffsäure ausgedrück- 
ten Mengen dieser Substanzen äquivalent ist oder die durch die einfachste 
Formel KO ausgedrückte Menge Kali neutralisirt. Man betrachtet nicht 
die das Zusammeiisetzungsverhältniss am Einfachsten angebende Formel 
CHO als den wahren Ausdruck für die Essigsäure gebend, welche Menge 
von ihr mit den durch die Formeln anderer Verbindungen repräsentirten 
Mengen der letzteren vergleichbar sei, sondern die Formel C^H^O^ als die- 
sen Ausdruck, das wahre Atomgewicht abgebend; nicht die erstere sondern 
die letztere Formel C4H4 04 zeigt die Beziehungen der krystallisirbaren 
Essigsäure zu den wasserfreien essigsauren Salzen, deren allgemeine For- 
mel C4H;)MeO (wo Me = 1 Aeq. Metall) ist. Und ebenso giebt nicht die 
Formel C2H3Ü sondern das Doppelte derselben, C4H|-0.2, den Ausdruck 
für die Menge Alkohol, welche mit der durch CI II ausgedrückten Menge 
Chlorwasserstoffsäure zur Bildung von Chloräthyl C4HäCl in Wechselwir- 
kung tritt, oder welche Jodäthyl CilljJ (dessen Zusammensetzung sich, 
wie die des Chloräthyls, durch keine einfachere Formel ausdrücken lässt) 
oder Essigsäure C4H4O4 (welche Formel eben für diese Säure festgestellt 
wurde) entstehen lässt. 

Diese Beispiele, wie viele andere, zeigen, dass die als Symbole der 
chemischen Verbindungen anzunehmenden Formeln nicht immer diejenigen 
sind, welche den einfachsten Ausdruck für die Zusammensetzung abgeben. 
Es gebt dies namentlich auch noch aus der Existenz der polymeren Sub- 
stanzen hervor; dass es Körper giebt, die bei gleicher procentischer Zu- 
sammensetzung und also auch bei gleichem einfachstem Ausdruck für ihr 
Zusammensetzungsverhältuiss ganz verschiedene Eigenschaften haben , und 
von welchen, wenn sie mit denselben Substanzen in Verbindung treten, 
verschiedene Mengen chemisch gleichwerthig sind und überhaupt sich als 
vergleichbar erweisen (vergl. S. 127 ). — Darüber aber, welche Formeln 
als Ausdruck richtig vergleichbarer Mengen der Verbindung anzunehmen 
seien oder die richtigen Atomgewichte ausdrücken , haben sich in vielen 
Fällen verschiedene Chemiker in widersprechender Weise entschieden. 

Die Betrachtung der chemischen Verbindungen, die Classification und 
Benennung derselben kann sich aber auch nicht lediglich darauf gründen, 
aus welchen Elementen und nach welchem V'erhältniss eine Verbindung zu- 
sammengesetzt ist, selbst wenn in der eben besprochenen Beziehung kein 
Zweifel über die Formel, als empirischen Ausdruck der Zusammensetzung 
und des Atomgewichtes, herrscht. Die in chemischer Beziehung ebenso 
wichtige Eigenschaft einer Verbindung, welches nämlich ihr Verhalten zu 
anderen Substanzen ist, führt stets wieder darauf hin, in den meisten Ver- 
bindungen nähere Bestandtheile anzunehinen, zu welchen die Elemente 
gruppirt seien. Die Existenz der metamereu Verbindungen — von Körpei n, 
welche aus den nämlichen Elementen in demselben Verhältuiss zusammen- 
gesetzt sind und doch bei Einwirkung anderer Substaiizeu ein ganz ver- 
schiedenes Verhalten zeigen (vergl. S. 125 f.) — zwingt, nicht allein die 
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Constitution im Allgemeinen. 

elementare Zusammensetzung der Verbindungen zu betrachten, sondern 
nähere Bestandtheile in ihnen anzunehmen, welche eigentlich das chemische 
Verhalten bedingen. Mit der Äunahme der atomistischen Theorie in der 
Chemie, mit dem Gebrauche der chemischen Formeln, welche die Ansichten 
über die Gruppirung der elementaren Atome zu näheren Gestandtheilen 
einer Verbindung klarer darzulegen gestatten, war noch mehr Anlass für 
die Chemiker gegeben, sieh mit Betrachtungen über diesen Gegenstand, 
über die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen 
zu beschäftigen. 

Es ist gewiss, dass in den meisten chemischen Verbindungen nicht 
alle elementaren Atome sich mit gleich grosser Kraft anziehen; die Existenz 
der metameren Verbindungen, an welche eben schon erinnert wurde, legt 
hierfür das bestimmteste Zeugniss ab. Darin, die Atomgruppen zu ermit- 
teln, welche innerhalb einer Verbindung durch vorzugsweise grosse Anzie- 
hung zusammengehalten werden , besteht , was wir die Erforschung der ra- 
tionellen Constitution der Verbindung nennen. Als Anhaltspunkte für diese 
Forschungen benutzt man die Beobachtungen, aus welchen Substanzen eine 
Verbindung sich bildet, zu welchen Atomgruppen sie bei Zersetzungen zer- 
föllt , mit welchen anderen Substanzen , über deren rationelle Constitution 
man bereits zu bestimmteren Resultaten gekommen ist, sie Aehnlichkeit in 
ihrem chemischen Verhalten zeigt. 

Aber diese Anhaltspunkte genügen nicht, die Frage über die rationelle 
Constitution mit Sicherheit beantworten zu lassen. Die Bildung einer 
Verbindung durch unmittelbare Vereinigung zweier Substanzen zeigt z. B. 
noch nicht an, dass die letzteren auch die näheren Bestandtheile der erste- 
ren sind. Wenn aus Manganhyperoiyd und schwefliger Säure sich uu- 
terschwefelsaures Manganoxydul bildet (MnO.^ 2 SOj = MnO, S^Os), 
so hat man deswegen doch nicht in dieser Verbindung jene Substanzen als 
nähere Bestandtheile anzunehraen. Wenn schweflige Säure und Bleihyper- 
oiy d zu schwefelsaurem Bleioxyd zusammentreten (Pb Oj -|- SOj = Pb 0, SOj), 
so rechtfertigt dieses noch nicht, in dieser Verbindung jene Substanzen als 
nähere Bestandtheile anzunehmeu. Das chemische Verhalten dieser Verbin- 
dungen, die Zersetzungen, welche sie durch die Einwirkung anderer Körper 
erleiden, sprechen gegen solche Annahmen; dem chemischen Verhalten und 
nicht den eben angeführten Bildungsweisen dieser Verbindungen trägt man 
Rechnung, wenn man, wie es während langer Zeit Seitens aller Chemiker 
geschah, in dem unterschwefelsauren Manganoxydul oder dem schwefel- 
sauren Bleioxyd die durch diese Benennungen angedeuteten näheren Be- 
standtheile voraussetzt. — Aber auch die Zersetzungserscheinungen geben 
nur unsicher und oft widersprechend Antwort auf die Frage, welche Be- 
standtheile man als nähere in einer Verbindung anzunehmen habe. Wäh- 
rend die Bildnngsweise und viele Zersetzungen das oxalsaure Silberoxyd 
dieser Benennung gemäss als AgO, C^Oj betrachten Hessen, gab die Zerle- 
gung dieser Verbindung zu Silber und Kohlensäure bei dem Erhitzen ein- 
zelnen Chemikern Anlass, sie als Ag, 2 C Oj anzusehen. Bei mehreren Zer- 
setzungen der Essigsäure, in deren Atom wir 4 At. Kohlenstoff annehmen, 
(z. B. der durch Chlor bewirkten) bleibt aller Kohlenstoff zusammen imd 
geht in Eins der entstehenden Zersetzungsproducte über; bei der Zersetzung 
durch Hitze in Gegenwart starker Basen wird aber V4 des Kohlenstoff- 
gehaltes der Essigsäure zu Kohlensäure und % bleiben in dem sich bilden- 
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den Aceton zusammen; bei der Elektrolyse der Essigsäure scheidet sich die 
Hälfte ihres Kohlenstofigehaltes als Methyl , die andere Hälfte aber in der 
Form von Kohlensäure ab. Solche sich widersprechende Resultate machen 
es schwierig, zu entscheiden, ob in der Essigsäure alle Kohlenstofiatome in 
einem einzigen näheren Bestandtheil enthalten seien, oder, wenn in mehre- 
ren, nach welchem Verhältniss sie in diesen vertheilt seien. 

Wenn es gewiss ist, dass mindestens in den meisten chemischen Ver- 
bindungen die elementaren Atome zu näheren Bestandtheilen gruppirt sind, 
und dass die in einem solchen näheren Bestandtheile enthaltenen Atome 
durch grössere Anziehung zusammengehalten werden, als die zwischen ihnen 
und den Atomen eines anderen näheren Bestandtheils wirkende ist, — so 
ist es auch ebenso gewiss, dass sich die verschiedenen Anziehungen, welche 
innerhalb einer chemischen Verbindung wirksam sind, durch Untersuchun- 
gen, welche nur das chemische Verhalten der Verbindung zum Gegenstand 
haben, niemals ungestört erforschen lassen werden. Bei jeder chemischen 
Zersetzung machen sich die innerhalb der bisher bestehenden Verbindung 
wirksamen Anziehungen und die zwischen den Atomen dieser Verbindung 
und denen der einwirkenden Substanz zugleich geltend; die Zersetzungs- 
resultate beruhen nicht allein auf den Anziehungen innerhalb der Verbin- 
dung, welche zersetzt wird, sondern auch auf den von aussen einwirkenden 
Anziehungen, und je nachdem diese bei Anwendung verschiedener zersetzen- 
der Substanzen verschieden sind, können andere Zersetzungsproducte auf- 
treten, und in den Zersetzungsproducten die elementaren Atome der zer- 
setzten Verbindung andere gruppirt sein , als es innerhalb der Verbindung, 
so lange diese bestand, der Fall war. Auch ohne die Einwirkung einer 
wägbaren Substanz können, z. B. unter dem Einflüsse erhöhter Temperatur 
oder von Elektricität, die Anziehungen innerhalb einer Verbindung durch- 
aus andere werden, als sie in der Verbindung bei dem Bestehen derselben 
sind; die Zersetzung kann mehr als eine blosse Spaltung der näheren Be- 
standtheile sein, sie kann auf der Bildung von Substanzen beruhen, welche 
als solche nicht in der Verbindung enthalten waren, und in einem solchen 
Falle lehren die Zersetzungsproducte Nichts darüber, in welcher Weise die 
elementaren Atome in der Verbindung, während des Bestehens derselben, 
zu näheren Bestandtheilen gruppirt waren. 

So ist das , was sich über die rationelle Constitution der chemischen 
Verbindungen sagen lässt, nicht etwas mit Bestimmtheit Beweisbares, son- 
dern es besteht in Hypothesen, dei'en Werth sich danach abniisst, in wie- 
fern sie zweckentsprechend sind. Die Annahmen für die rationelle Consti- 
tution der Verbindungen sollen das chemische Verhalten derselben möglichst 
einfach repräsentiren ; für Verbindungen von ähnlichem chemischen Ver- 
halten soll sich dieses in der Annahme ähnlicher rationeller Constitution 
für sie ausdrücken; die Bildungs- und Zersetzungserscheinungen sollen sich 
aus den Annahmen für die rationelle Constitution ungezwungen erklären 
lassen. Aber diese Erscheinungen leiten nicht alle zu derselben Annahme 
für die rationelle Constitution einer Verbindung. Je nachdem man die eine 
oder die andere Bildungs- oder Zersetzungserscheinung als vorzugsweise 
wrichtig betrachtet, kann man zu einem anderen Resultate in Beziehung darauf 
kommen, welche Atomgruppen man als nähere Bestandtheile einer Verbindung 
betrachten soll. Je nachdem man unter den chemischen Eigenschaften der 
einen oder der anderen grössere Bedeutsamkeit beilegt, kann man unter 
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mehreren Verbiaduugen eine bald mit der einen, bald mit der anderen chemisch 
ähnlicher finden, und zu verschiedenen Ansichten darüber gelangen, welchen 
unter mehreren Verbindungen ähnhche rationelle Constitution beizulegen seL 
Je nachdem für eine Verbindung neueBUdungs- oderZersetziiugserscheinungen 
Dachgewiesen werden, je nachdem man neue Beziehungen zwischen ihr und 
anderen Substanzen auffindet, können die Ansichten über die rationelle Con- 
stitution derselben Verbindung andere werden. Wenn auch einige, in der Wahl 
von Annahmen näherer Bestandtheile etwas beschränkende Grundsätze öfters 
aufgestellt wurden: dass z. B. die Annahme solcher Substanzen als näherer 
Bestandtheile eine wahrscheinlichere sei, die wirklich darstellbar sind, die 
Annahme hypothetischer (nicht darstellbarer) Bestandtheile aber weniger 
wahrscheinlich; dass solche nähere Bestandtheile mit grösserer Wahrschein- 
lichkeit anzunehmen seien , in welche sich eine Verbindung nicht nur zer- 
legen lässt, sondern aus welchen sie auch wieder dargesteUt werden kann, 
u. a. — so reicht dies doch nicht hin, eine gewisse Willkür in den Ansich- 
ten über die rationelle Constitution auszuschliessen, und die stricte Anwen- 
dung jener Grundsätze kam ausserdem oft in Conflict mit dem ebenso be- 
stimmt aufgestellten Principe, chemisch ähnlichen Verbindungen sei ähn- 
liche rationelle Constitution beizulegen. So ist das Forschen nach der 
rationellen Constitution der chemischen Verbindungen zu wenig mehr ge- 
kommen, als zu Hypothesen, imter welchen sich oft widersprechende finden, 
deren jede doch Gründe für sich geltend machen kann. So unentbehrlich 
die rationellen Formeln sind, um uns das Verständniss des chemischen Ver- 
haltens einer Verbindung zu erläutern, so unsicher sind dieselben in vielen 
Beziehungen. Sie drücken nicht eine sichere Erkenntniss aus, wie die 
Atome in den Verbindungen zu näheren Hestandtheilen gruppirt sind, son- 
dern nur Hypothesen, welche das chemische Verhalten für die meisten und 
wichtigsten unter den beobachtete?! Fällen veranschaulichen helfen, indem 
sie die Atomgruppen, welche bei chemischen Vorgängen vorzugsweise häufig 
unverändert bleiben, als nähere Bestandtheile annehmen, oder indem sie 
die Aehnlichkeit des Verhaltens mehrerer Verbindungen durch den Ausdruck 
von Aehnlichkeit in der Art, wie angenommene Bestandtheile zusammen- 
gefügt sind, versinnlichen. ^ 

Es kann hiernach nicht wundern, dass die Ansichten über die ratio- 
nelle Constitution vieler Verbindungen häufig gewechselt haben. Eine An- 
sicht nach der anderen ist aufgestellt worden, und mehrere dieser Ansichten 
haben grosse Verbreitung gefunden und sich, wenn auch nicht in dem ur- 
sprünghchen Umfang, doch theilweise erhalten. Den verschiedenen Ansich- 
tin gemäss hat das Princip der chemischen Nomenclatur gewechselt; doch 
\.urden häufig Benennungen beibehalten, welche auf früher aufgestellten 
und später mindestens theilweise beseitigten Ansichten beruhten. Benen- 
nungen, welche früher wirklich eine allgemein angenommene Ansicht über 
die näheren Bestandtheile von Verbindungen aussprachen, sind später für 
viele Chemiker zu rein conventioneilen Bezeichnungen geworden, deren Be- 
deutung man nicht wörtlich nehmen dürfe. Die chemische Nomenclatur 
zeigt uns jetzt Denkmale der Verschiedenen Ansichten, welche hinsichtlich 
der rationellen Constitution der Verbindungen aufgestellt wurden; auch 
von bezweifelten oder geradezu verlassenen Ansichten herrührende Benen- 
nimgen sind vielfach beibehalten worden. 
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Es ist kaum möglich, auch nur die wichtigsten unter den Ansichten 
über die Constitution der chemischen Verbindungen erschöpfender darzu- 
stellen, ohne auf Einzelnheiten in einer Weise einzugehen, welche die Gren- 
zen dieses Lehrbuches weit überschreiten Hesse. Die Ansichten über die 
rationelle Constitution der meisten Verbindungen werden zweckmässiger in 
den Lehrbüchern der speciellen Chemie besprochen, wo die Eigenschaften 
der betreffenden Substanzen abgehandelt werden und die Anhaltspunkte 
gegeben sind, um beurtheilen zu lassen, was jede der verschiedenen An- 
sichten für die Erklärung der Entstehung und des chemischen Verhaltens der 
Verbindungen leistet. Hier kann kaum mehr als ein Ueberblick gegeben 
werden über die Ansichten bezüglich der Constitution einiger Classen von Kör- 
pern, sofern diese Ansichten der Art, wie die chemischen Formeln geschrieben 
wurden und werden, und der Nomenclatur vieler Verbindungen zu Grunde 
liegen. Die Kenntniss der Ansichten, welche zu ihrer Zeit von einer grösse- 
ren Zahl von Chemikeim als maassgebende betrachtet wurden, ist nöthig 
für das Verständniss der zu verschiedenen Zeiten geschriebenen, jetzt noch 
wichtigen chemischen Schriften, und für das Verständniss der neueren Be- 
trachtungsweisen, die sich aus den älteren durch allmälige Umgestaltung 
und Entwicklung derselben herausgebildet haben. Es ist hier für die 
wichtigsten Ansichten darzulegen, auf welche Beweise gestützt und mit 
welchem Recht sie in Geltung kamen, und auf welchen Grund hin ihnen 
später andere Ansichten zur Seite gestellt oder entgegen gesetzt wurden, 
um den Zusammenhang zwischen den verschiedenen Ansichten klar zu 
machen , welche bezüglich der Constitution der Verbindungen leitende wa- 
ren. — Zugleich hiermit betrachten wir in allgemeinerer Weise die An- 
sichten über das Atongewicht von Verbindungen, und wie die Untersuchun- 
gen hierüber — für Verbindungen und dann auch für unzerlegbare Kör- 
per — das Atomgewicht vom Aequivalentgewicht unterscheiden und ferner 
den Begriff des Moleculargewichts aufstellen Hessen. Mit den Forschun- 
gen über die rationelle Constitution von Verbindungen ging in vielen Fäl- 
len die, welche Atomgewichte — zunächst in dem S. 253 f. besprochenen 
Sinne — ihnen beizulegen seien, Hand in Hand; die Betrachtung, wie die 
elementaren Atome in einem Atom einer Verbindung gruppirt sind, schliesst 
die Betrachtung ein, wieviel elementare Atome zu einem Atom der Ver- 
bindung zusammengetreten sind. 



Drei Anhaltspunkte, wie schon in dem Vorstehenden erinnert wurde, 
benutzte man hauptsächlich, die rationelle Constitution der chemischen Ver- 
bindungen in bestimmterer Weise zu erfassen: 1) dass die Ansichten über 
die rationelle Constitution das chemische Verhalten der Körper repräsen- 
tiren und dass namentlich ähnlichen chemischen Verbindungen eine ähn- 
liche Constitution beizulegen sei; 2) dass die Annahme hypothetischer nä- 
herer Bestandtheile w-eniger Wahrscheinlichkeit für sich habe, als die von 
darstellbaren; 3) dass in einer Verbindung solche nähere Bestandtheile mit 
grösserer Wahrscheinlichkeit anzunehmen seien, welche nicht nur als Zer- 
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setzungsproducte auftreten, sondern aus welchen die ursprüngliche Verbin- 
dung auch wieder zusammengesetzt werden kann. Die Wichti^eit, welche 
man jedem dieser Anhaltspunkte im Vergleich zu den übrigen zu verschie- 
denen Zeiten beilegte, war eine sehr verschiedene. 

Es sind namentlich die Säuren und die Salze, bezüglich deren ra- 
tioneller Constitution bald dem einen, bald dem anderen dieser Anhalts- 
punkte die grössere Wichtigkeit beigelegt wurde; die Betrachtung, wie für 
diese Substanzen die Ansichten über die rationelle Constitution wechselten, 
lehrt zugleich das Wichtigste von dem kennen, was überhaupt an Theorien 
über die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen nacheinander 
zu allgemeiner Geltung gelangte, und bildet die passendste Einleitung zu 
einem Ueberblick, welche Anschauungsweisen für die Constitution der or- 
ganischen Verbindungen aufgestellt wurden; denn auf dem Felde der orga- 
nischen Chemie sind in der letzten Zeit vorzugsweise die Vortheile jeder 
einzelnen Anschauungsweise geltend zu machen versucht worden. 

Den Ausgangspunkt für die Ansichten über die Constitution der Salze 
bilden die Vorstellungen, welche man während der Zeit hatte, wo die 
Phlogistoutheorie die allgemein angenommene war. Damals, etwa bis zum 
Jahre 1770, betrachtete man den Schwefel als aus Schwefelsäure und Phlo- 
giston, den Phosphor als aus Phosphoisäure und Phlogiston, das Blei als 
aus Bleikalk (Bleioxyd) und Phlogiston bestehend. Schwefelsäure, Phos- 
phorsäure, Bleikalk galten nicht nur als unzcrlegte, sondern auch als ein- 
fachere Körper, als chemische Elemente; ebenso das Kali. So wenig wie 
jetzt es in Frage steht, dass in dem Schwefelblei Schwefel und Blei, in dem 
Bleioxyd Blei und Sauerstoff die unmittelbar die Verbindung zusammen- 
setzenden Bestandtheile sind, so wenig zweifelhaft war es damals, dass in 
dem, was wir jetzt phosphorsaures Bleioxyd nennen, Phosphorsäure und 
Bleikalk, und dass in dem Schwefelsäuren Kali Schwefelsäure und Kali die 
näheren Bestandtheile seien. Diese Ansicht, dass in den Salzen im Allge- 
meinen eine Säure und eine Basis die näheren Bestandtheile seien, war da- 
mals die einzig mögliche und deshalb unbestreitbare; sie hat sich von Ge- 
neration zu Generation unter den Chemikern vererbt, und noch jetzt, nach 
gänzlicher Umgestaltung der Grundlagen, auf welchen die Geltung dieser 
Ansicht ursprünglich beruhte, ist sie in der gewöhnlichen Sprache der 
Chemie tmd bei der Darlegung der Grundbegriffe dieser Wissenschaft die 
maassgebende. 

Diese Ansicht entsprach auch in jener früheren Zeit allen Anforderun- 
gen, die man bezüglich der chemischen Constitution stellen kann. Sie er- 
klärte das chemische Verhalten der Salze, z. B. bei den wechselseitigen Zer- 
setzungen derselben, vortrefflich; sie legte allen den sich ähnlich verhalten- 
den Verbindungen, die wir jetzt noch als Salze bezeichnen, eine ähnliche 
Constitution bei. Sie supponirte keine hypothetischen Bestandtheile, wenn 
auch früher einzelne der Bestandtheile der Salze nicht im ganz reinen Zu- 
stande, sondern nur in wässeriger Lösung darstellbar waren (so z. ß. früher 
die Schwefelsäure, wie bis vor wenig Jahren die Salpetersäure). Die an- 
genommenen Bestandtheile waren solche, die man als Zersetzungsproducte, 
direct für sich oder in Verbindung mit anderen Körpern, aus den Salzen 
erhalten, und aus welchen man auch die Salze wieder direct oder iudirect 
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darstellen konnte. Die Zerlegung des kohlensauren Kalks zu Kalk und 
Kohlensäur? bei dem Erhitzen , die Zerlegung des phosphorsauren Ammo- 
niaks unter denselben Umständen, und die Wiederherstellung der ursprüng- 
lichen Salze durch die Vereinigung der durch die Hitze getrennten Be- 
standtheile sind Beispiele dafür, auf welche thatsächlich erscheinenden Be- 
weise sich jene Ansicht stützen konnte. 

Der Beibehaltung dieser Ansicht schien zunächst Nichts im Wege zu 
stehen, als man (um 1780) die chemische Natur des Sauerstoffe genauer 
eri'orschte imd seinen Antheil an vielen der wichtigsten chemischen Vor- 
gänge erkannte. Man beharrte dabei, Säuren und Basen als die näheren 
Bestandtheile der Salze zu betrachten; nur die Berichtigung verschaffte sich 
Geltung, dass diese beiden, früher für unzerlegbare Substanzen gehaltenen 
Bestandtheile sauerstoffhaltig seien. Für viele Säuren wurde ein Gehalt 
an Sauerstoff nachgewiesen , was auch diesem Körper seine Benennung zu 
Theil werden liess; und die Erkenntniss, in allen Basen sei Sauerstoff ent- 
halten, fand bald ihre Bestätigung darin, dass bisher unzerlegte Basen, die 
Alkalien und Erden, wirklich als Oxyde von Metallen nachgewiesen wur- 
den. — Wie bei dem Verbrenn ungsprocess, schien auch bei der Bildung 
der wichtigsten zusammengesetzten chemischen Agentieu, der Säuren und 
der Basen, der Sauerstoff die Hauptrolle zu spielen. Gegen das Ende des 
vorigen und in dem Anfänge dieses Jahrhunderts schien der Sauerstoff in 
• der Tbat das wichtigste chemische Element zu sein, und man kann sagen, 
dass die wissenschaftliche Chemie damals sich fast in einer Monographie 
des Sauerstoffs concentrirte. 

Dass die Salze zwei sauerstoffhaltige Substanzen als nähere Bestand- 
theile in sich enthalten, schien sich aber noch besonders zu bestätigen, als 
die stöchiometrischen Gesetze erkannt wurden. Das constante und einfache 
Verhältniss zwischen den Sauerstoffgehalten der Säure und der Basis eines 
neutralen Salzes (vergl. S. 54) schien in sehr bestimmter Weise dafür zu 
sprechen, dass die Annahme dieser Substanzen als näherer Bestandtheile 
der Salze eine naturgemässe sei. Dass man dasselbe Verhältniss der Sauer- 
stoffgehalte in der Säure und im Wasser bei vielen für sich möglichst ent- 
wässerten Säuren, den s. g. Säurehydraten, wiederfand, führte dann dazu, 
in diesen Hydraten Wasser als die Stelle einer Basis vertretend, als basi- 
sches Wasser, anzunehmen. 

Auf diese Art bildeten sich folgende Ansichten aus. — Alle Säuren 
enthalten Sauerstoff; in ihnen ist Sauerstoff als der eine Bestandtheil mit 
einem elementaren oder einem zusammengesetzten Körper, dem Kadical 
der Säure, als dem anderen Bestandtheil verbunden. Einige Säuren sind 
im reinen Zustande als wasserfreie Säuren darstellbar (so die Schwefelsäure 
SO3), andere nur in Verbindung mit Wasser oder mit Basen; aber auch 
auf die Zusammensetzung der letzteren Säuren im wasserfreien Zustande 
kann man aus der Zusammensetzung ihrer wasserfreien Salze schliessen. 
Man kannte z. B. nicht die Salpetersäure im wasserfreien Zustande, aber 
da man in den salpetersauren Salzen neben der Basis Stickstoff und Sauer- 
stoff im Atomgewichtsverhältniss NOj hat, wurde letztere Formel als die 
der wasserfreien Salpetersäure angenommen und die für sich möglichst ent- 
wässerte Salpetersäure als HO, NO 5 betrachtet, gleichsam als ein Salz, 
dessen Basis Wasser sei. Ebensolches basisches Wasser — Wasser, das 
mit Säuren verbunden als Basis functionire und, unter Bildung von eigent- 
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liehen Salzen, der Vertretung durch Metalloxyde fähig sei — nahm man 
z. B. in der für sich möglichst entwässerten Essigsäure C4H4O4 an, und 
betrachtete ihre rationelle Constitution als durch die Formel HO, C4H3O8 
ausgedrückt, — Salze entstehen durch die Vereinigung einer wasserfreien 
Säure mit einer Basis oder durch Vertretung des basischen Wassers in 
einem Säurehydrat durch eine Basis. Alle Salze sind binäre Verbindungen 
und enthalten als nähere Bestandtheile zwei sauerstofihaltige Körper, die 
Säure und die Basis. Ein gewisses Verhältniss des Sauerstoffgehaltes der 
Säure zu dem der Basis, welches für verschiedene Säuren ein verschiedenes 
sein kann, bedingt, welche Salze als die neutralen oder normalen zu be- 
trachten seien; jenes Verhältniss ist das, bei welchem die Säure und eine 
in ihrer Art ungefähr gleich starke Base ein wirklich neutral reagirendes 
Salz bilden. So ist bei den neutralen oder normalen Salzen der Salpeter- 
säure das Verhältniss des Sauerstoffgehaltes der Säure zu dem der Basis 
wie 5 zu 1 , bei denen der Schwefelsäure oder der Essigsäiu-e wie 3 zu 1, 
bei denen der Kohlensäure wie 2 zu 1, u. s. w. Saure und basische Salze 
haben qualitativ dieselbe Zusammensetzung wie die neutralen; sie enthalten 
dieselben näheren Bestandtheile, nur in einem anderen Mengenverhältniss. 

Der grosse Vortheil, welchen diese Betrachtungsweise insofern bot, als 
sie allen Säuren und ebenso allen Salzen dieselbe chemische Constitution 
beilegte, war indessen theilweise nur äusserlich dadurch erlangt, dass man 
in einzelnen Fällen Annahmen machte, welche dieser Betrachtungsweise 
entsprachen, ohne dazu thatsächliche Berechtigung zu haben. Dass die 
Säuren sauerstoffhaltig sind und die Salze eine sauerstoffhaltige Säure und 
eine sauerstoffhaltige Basis als nähere Bestandtheile oinschliessen , konnte 
für viele hierhergehörige Substanzen als ein Ausdruck des thatsächlich 
Gefundenen betrachtet werden; dieselben Sätze glaubte man aber dann für 
alle Säuren und für alle Salze als bewiesene allgemeine Wahrheiten be- 
trachten und darauf hin Annahmen machen zu dürfen, welche der experi- 
mentalen Bestätigung entbehrten. In den s. g. salzsauren, in den fluss- 
sauren u. a. Salzen, in welchen ein Sauerstoffgehalt schlechterdings nicht 
nachweisbar war, nahm man gleichwohl eine sauerstoffhaltige Säure und 
ein Oxyd als Basis an. Für die salzsauren Verbindungen wollen wir hier 
anführen, zu welchen Ansichten man hinsichtlich ihrer kam. Die jetzt als 
Chlormetalle bezeichneten Verbindungen galten als salzsaure Metalloxyde, 
und die in ihnen enthaltene Salzsäure als die Sauerstoffverbindung eines 
noch nicht isolirten Radicals, des Muriums. Man glaubte in 1 Aeq. der 
wasserfrei gedachten Salzsäure 2 Aeq. Sauerstoff annehmen zu müssen; dem 
Murium legte man das Aequivalentgewicht Mu = ll,.ö bei. der (für sich 
nicht darstellbaren) hypothetischen wasserfreien Salzsäure die Formel MuOj, 
dem salzsauren Gas die Fonnel HO, MUO2 und eine ähnliche Constitution 
wie dem Salpetersäurehydrat HO, NO5 oder dem Schwefelsäurehydrat 
HO, SOs, den salzsauren Salzen im Allgemeinen die Constitution MeO,MuOj. 
Was wir jetzt als Chlorblei Pb CI betrachten, galt damals als salzsaures 
Bleioxyd PbO, MuOj, dem salpetersauren Bleioxyd PbO, NO5 vergleichbar; 
was wir jetzt als basisches Chlorblei mit der Formel Pb CI, 2 PbO betrach- 
ten, galt damals als basisch-salzsaures Bleioxyd 3 PbO, MuOj, dem basisch- 
salpetersauren Bleioxyd 3PbO, NOj vergleichbar. Das Wasser, welches 
bei Einwirkung von Bleioxyd auf salzsaures Gas frei wird, galt^_[für aus 
der letzteren, als ein Hydrat betrachteten Verbindung ausgesebiedenes 
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(I’bO + H MuO; = l’bO, MuO., -|- H 0), ebenso wie das bei derfünwirkung 
von Bleioxyd auf Salpetersäurehydrat oder auf Schwefelsäurebydrat frei- 
werdende Wasser. Das Chlor liess sich als Salzsäurehydrat (salzsaures Gas) 
minus Wasserstoff betrachten (HO, MuOj — H = MuOj), als eine höhere 
Oxydationsstufc des Muriunis; was wir jetzt Säuren des Chlors nennen, als 
noch höhere Oxydationsstufen des Miniums. 

Unzweifelhaft boten diese Ansichten den Vortheil, für eine grosse Zahl 
chemisch-ähnlicher Körjier wirklich eine ähnliche rationelle Constitution 
anzunehnien, und für eine grosse Zahl ähnlicher chemischer Vorgänge ana- 
loge Erklärungen zu geben. Diesen Vortbeil hatten die Chemiker im 
Auge, welche lange noch an dieser Ansicht festhielten, nachdem bereits die 
jetzt fast allgemein angenommene Betrachtungsweise aufgestellt war und 
grossen Beifall gefunden hatte; auf diesen Vortheil legen die wenigen Che- 
miker der neueren Zeit grosses Gewicht, die sich noch nicht davon lossagen, 
das 8. g. Chlorblei müsse ähnlich constituirt sein wie das salpetersaure 
Bleioxyd und eine sauerstoffhaltige Säure und ein Oxyd enthalten*). — 
Wenn wir aber für jene Ansichten die vortheilhafte Eigenschaft anerkennen 
müssen, dass sie Körpern, die sich chemisch ähnlich verhalten, ähnliche 
Constitution zuschrieben, so ist doch auch zu erinnern, dass sie Köi’pem 
von sehr unähnlichem chemischem Verhalten ähnliche Constitution bei- 
legten. Dahin gehört z. B., dass die als erste Oxydationsstufe dos Mu- 
riums, MUO 2 (im hypothetisch-wasserfreien Zustande), betrachtete Salzsäure 
eine starke Säure ist, das als zweite Oxydationsstufe, MuO^, betrachtete 
Chlor nicht die Eigenschaften einer Säure zeigt, die noch höheren Oxyda- 
tionsstufen (die jetzt als Säuren des Chlors betrachteten Verbindungen) 
wiederum saure Eigenschaften besitzen. Aber auch Körpern, die sich in 
vielen Beziehungen chemisch ähnlich verhalten, konnte nach jenen Ansich- 
ten niclit immer ähnliche Constitution beigelegt werden, so z. B. nicht den 
Verbindungen des Fluors im Vergleich mit jenen dos Uhlors**). 



*) DafXlr, dass das s. g. Brom eine höhere Oxydationsstufe, die s. g. Bromwasser- 
stoiTsäure das Hydrat einer niedrigeren Oxydationsstufc eines unbekannten Radicals sei, 
ist in neuerer Zeit namentlich Eine Tliatsache ongefUhrt worden, deren Erklärung aller- 
dings nach den herrschenden Ansichten nicht in gleich einfacher Weise gegeben werden 
kann: WasserstoAThyperoxyd wird unter Sauerstofientwicklung, wie durch Blei- oder 

^Janganhyperoxyd unter Bildnng niedrigerer Oxydationsstufen dieser Metalle, so euch 
durch Brom unter Bildung von Bromwasserstofisüurc zersetzt. 

••) In den s. g. salzsanrcn Metalloxydcn (den Chlormetallen) nahm man früher 
3 Aeq. Saucrstofl' an, von welchen 1 in der Basis, 2 in der Säure enthalten seien. 
In den 8. g. flusssauren Salzen (den i'luormetallen) kann man so viel Sauerstoff nicht 
annehmen; mit 1 Aeq. Metall (1 Aeq. =r 20 Gcwichlstheilcn Calcium z. B. im Fluss- 
spath) sind darin, wie sich mit Sicherheit ermitteln lässt, nur 19 Gewichtsthcüe anderer 
Substanz verbunden, während 3 Aeq. Sauerstoff 3.8 = 24 Gewichtstheilen entsprechen. 
Die Chemiker, welche jetzt noch Chlor, Brom u. e. w. als sauerstoffhaltige Körper be- 
trachten, nehmen darin 2 Aeq. Sauerstoff' an, schreiben die Formel des Chlors = Mu02 
(wo Mu = 19,5), des salzsauren Gases MuO, HO; Chlor, Brom u. s. w. hätten dann 
eine der des Wasserstoffhyperoxyds analoge Zusammensetzung. In den s. g. flusssauren 
Salzen selbst nur 2 Aeq. Sauerstoff, 1 in der Säure und 1 in der Basis anzunchmen, 
darf in sofern als unwahrscbeinliclic Vcnmithung bezeichnet werden, als dann dom 
Radicalc der hypothetischen sauerstoffhaltigen Flusssäure das Acquivalentgewicht 8 
zukämc (19 — 2 .8 = 3) und ein Acquivalentgewicht von so seltener Niedrigkeit, wenn 
auch nicht unmöglich, doch wenig wahrscheinlich ist. Würde ein dem Chlor oder Brom 
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Es waren indes» weniger diese Mängel der früheren Ansichten, welche 
eine andere Beti'achtungsweise zur allgemeiner angenommenen werden Hessen, 
als der Umstand, dass die Chemiker später (einzelne seit 1810, fast alle 
etwa seit 1820) einem anderen Anhaltspunkt, als dem bisher fast aus- 
schUesslich benutzten , überwiegende Wichtigkeit beilegten. Während bis 
dahin als oberster Grundsatz für die Beurtheilung der rationellen Consti- 
tution festgehalten worden war: Verbindungen von ähnlichem chemischem 
Verhalten sei ähnliche Constitution beizulegen, kam nun ein anderer der 
oben (S. 258) angeführten Grundsätze zur vorzugsweisen Geltung: die 
Annahme hypothetischer näherer Bestandtheile habe weniger Wahrschein- 
lichkeit für sich, als die von darstellbaren. Die Nichtdarstcllbarkeit des 
Muriums und der wasserfreien Salzsäure MuO- 2 , die Unmöglichkeit, in dem 
Chlor und in den sogenannten salzsauren Salzen einen Gehalt an SauerstofiF 
direct nachzuweisen, Hessen allmälig der jetzt noch angenommenen Ansicht 
über die Constitution der Chlormetalle und des salzsauren Gases den Vor- 
zug geben und von der früheren Ansicht abstehen, in jedem Salze müssten 
zwei sauerstoffhaltige nähere Bestandtheile, in jeder Säure Sauerstoff ent- 
halten sein. Es kam noch hinzu, dass auch andere Säuren (der Cyanwas- 
serstoff z. B.) und andere den s. g. Chlormetallen sich ähnlich verhaltende 
Salze (die Cyanmetalle) bekannt wurden, in welchen kein Sauerstoff ent- 
halten ist. Und noch mehrere andere Betrachtungen, auf welche hier nicht 
näher einzugehen ist, unterstützten die Ansicht, in dem salzsauren Gas, in 
den bisher als salzsaure Salze bezeichneten Verbindungen, in dem Chlor, 
tmd in allen diesen Körpern analogen Substanzen, sei ein Gehalt an Sauer- 
stoff nicht anzunehmen. 

Mit der Aufnahme dieser Ansicht (der sogenannten chloristischen 
Theorie) in der Chemie, mit der Anerkennung von sogenannten salzbil- 
denden Elementen, welche durch ihre Vereinigung mit Metallen unmittel- 
bar Salze hervorbringen, ging die bisherige Uebereinstimmung verloren, 
wie die rationelle Constitution der Säuren und der Salze aufzufassen sei. 
Man hatte nun, wie es jetzt noch gewöhnlich geschieht, Sauerstoffsäuren 
von Wasserstoffsäuren zu unterscheiden, sauerstoffhaltige Salze von sauer- 
stofffteien oder sogenannten Haloidsalzen. Einzelne Salze hatte man als 
Verbindungen erster Ordnung, aus einem Metall und einem sogenannten 
salzbildenden Körper bestehend zu betrachten; andere, den vorhergehenden 
im chemischen Verhalten höchst ähnliche, als Verbindungen zweiter Ord- 
nung, die eine sauerstoffhaltige Säure und eine sauerstoffhaltige Basis als 
nähere Bestandtheile einschliessen. Die Betrachtungsweise der sauren und 
der basischen Salze gestaltete sich ebenso widersprechend; während man in 
den einen, den sauren und den basischen Sauerstoffsalzen, dieselben Be- 
standtheile annahm, wie in dem neutralen Salze, musste man in den sauren 
und den basischen Haloidsalzen neutrales Haloidsalz als den einen, eine 
Wasserstoffsäure oder ein Oxyd als den anderen näheren Bestandtheil an- 
nehmen (im sauren Fluorkalium z. B. neutrales Fluorkalium und Fluor- 
wasserstoff; im basischen Chlorblei neutrales Chlorblei und Bleioxyd). Diese 
Widersprüche Hessen verschiedene Versuche machen, sie auszugleichen und 



analoger Kürpor entdeckt, dessen Acqulvalcntgewicht kleiner als IG wärt', so wäre cit 
natürlich unmöglich, auch die von ihm gebildeten Salze als aus einer hypolhetisclicn 
sauerstofl'haltigen Süure und saucrstofThaltiger Basis bestehend zu betrachten. 
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eine Aneicht Ober die Constitntion der Sftiiren nnd der Salze aufzuetellen, 
■welche für alle chemisch ähnlichen Körper auch wirklich analoge rationelle 
Constitution ergehe. 

Von solchen Versuchen erwähnen wir hier nur Eines, da auf ihn 
manchmal noch Bezug genommen wird , imd mit ihm die Aufstellung an- 
derer -wichtiger Betrachtungen im engsten Zusammenhänge steht. Es ist 
dies die (nach vereinzelten früheren Andeutungen hauptsächlich gegen 1840 
in allgemeinerer Weise versuchte) Aufstellung der Ansicht, welche häufig 
als Wasserstoffsäurentheorie oder (weniger passend) Binartheorie 
der Säuren nnd Salze bezeichnet -wurde. 

Die Analogie, welche unläughar zwischen den sogenannten Säure- 
hydraten und den Wasserstoffsäuren, z-wischen den sauerstoffhaltigen Salzen 
und den Haloidsalzen besteht, hatte früher die letzteren als den ersteren 
ähnlich constituirt betrachten lassen. Man versuchte, nachdem die Exi- 
stenz der Wasserstoffsänren und der Haloidsalze allgemein angenommen 
war, umgekehrt nun die Hydrate der Sauerstoffsäuren als den Wasserstoff- 
säuren, die sauerstoffhaltigen Salze als den Haloidsalzen analog constituirt 
zu betrachten. Wie in dem Chlorwasserstoff HCl, dem Cyanwasserstoff 
H (CjN) Wasserstoff den einen näheren Bestandtheil ansmache, so auch in 
dem sogenannten Schwefelsäurehydrat, welches nicht als HO, SO3, sondern 
als H (804) zu betrachten sei, so auch in dem sogenannten Salpetersäure- 
hydrat, welches nicht als HO, NO5, sondern als H (NOo) zu betrachten 
sei, u. s. w. Wie das Chlorblei als Pb CI, so sei das sogenannte schwefel- 
saure Bleioxyd als Ph (S 0 <), das Salpetersäure Bleioxyd als Pb (NO^), das 
essigsaure Silberoxyd als Ag (C4H, O4) zu betrachten. Wie das Zink aus 
Salzsäure Wasserstoff entwickele, indem es an die Stelle des Wasserstoffs 
in dem Chlorwasserstoff trete (Zn -f HCl =: Zn CI -|- H), so sei auch die 
Wasserstoffentwickelnng bei Einwirkung des Zinks auf wässerige Schwefel- 
säure aufzufassen *), wo gleichfalls das Zink einfach an die Stelle des Was- 
serstoffs in dem gewöhnlich als Schwefelsäurehydrat bezeichneten, richtiger 
als eine Wasserstoffsäure H (S O4) aufzufassenden Körper trete (Zn II (S O4) 
= Zn (SO4) -j- H). Es gebe nur Wassorstoffsäuren, solche mit unzer- 
legbarem Radical (dem in ihnen mit dem Wassei-stoff vereinigten Körper) 
und solche mit zusammengesetztem Radical, das (wie in dem Cyanwasser- 
stoff H (CjN) z. B.) sauerstofffrei oder (wie in dem sogenannten Schwefel- 
säurehydrat H (S O4), oder dem sogenannten Salpetersäurehydrat H (N Oo) 
oder dem sogenannten Essigsäurehydrat H (C4H3O4) z. B.) sauerstoffhaltig 
sein könne. Säuren waren nach dieser Betrachtungsweise Verbindungen 
mit einem Gehalt an basischem Wasserstoff, d. h. an solchem, welcher der 
Vertretung durch Metalle fähig ist. Wasserfreie Sauerstoffsäuren in dem 
bisherigen Sinne des Wortes wurden von dieser Betrachtungsweise nicht 
anerkannt, sofern die sogenannten wasserfreien Säuren, die wasserfreie 
Schwefelsäure SO3 z. B., oder die wasserfreie Kohlensäure COj, für sich 



*) Es wurde mit Kecht als ein Vorzug der neueren Betroclitungswcise hervorge- 
hoben, dass sie diesen Vorgang nach den gewöhnlichen Verwandtachaftsgesetzen erklä- 
ren kann und nicht, wie die altere Betrachtungsweise, eine eigentbUmliche und unbe- 
greifliche Art der Verwandtschafts&nsserung , die sogenannte prSdisponirende A'erwandt- 
schaft (vergl. 8. 16), zur Erklärung annehmen muss. 
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nicht sauer reagiren , sondern nur hei Mitwirkung von Wasser, wo aber 
eine Zerlegung des letzteren und die Bildung einer WasserstofFsäure (SO3 
+ HO = H (SO4) z. B.) anzunehmen aei. 

Diese Betrachtungsweise bot allerdings den Vortheil, wieder für viele 
analoge Verbindungen ähnliche rationelle Constitution anzunehmen. Die 
Hypothese, dass die Atomgruppe (SO4) sich wie ein sogenanntes salz- 
bildendes Element, dem Chlor oder Cyan ähnlich, verhalte, giebt z. B. 
folgenden analogen Verbindungen, denen nach der gewöhnlichen Schreib- 
weise sehr verschiedene Formeln beigelegt wurden, ganz analoge Formeln; 
es wäre zu betrachten: 

HO, SO3 als H (SO4), analog mit H CI 

Hg, 0 , SO3 „ Hg, (SO4) „ Hg., CI 

FeO, SO3 „ Fe (SO4) „ Fe CI 

FejOa, 3SO3 „ Fe, (804)3 n F®2 d.-i 

Ebenso wird die üBersichtliche Betrachtung elektrolytischer Vorgänge 
in einfachster Weise erleichtert, wenn man sich in sogenannten Säure- 
hydraten und Sauerstoffsalzen eine sauerstoffhaltige Atomgruppe, in dem 
Schwefelsäurehydrat und den schwefelsauren Salzen z. B. SO 4 , als den 
einen näheren (elektro- negativen) Bestandtheil denkt (vergl. in Abthei- 
lung I. bei Elektrochemie). Die Elektricitätsmenge, welche die durch HO 
ausgedrückte Menge (1 Aeq.) Wasser zu H und O, die durch PbCl ausge- 
drückte Menge (1 Aeq.) Chlorblei zu l’b und CI zerlegt, lässt bei der 
Elektrolyse der durch NaO, SO 3 ausgedrückten Menge (1 Aeq.) schwefel- 
saures Natron, welches sich in wässeriger Lösung befindet, nicht bloss 
NaO und SO 3 frei werden, sondern am negativen Polende neben NaO 
auch H, am positiven Polende neben SO 3 auch noch 0. Andere s. g. Sauer- 
stoffsalze der Alkalien und Erden verhalten sich ebenso; bei der Elektro- 
lyse derselben in wässeriger Lösung zersetzt gleichfalls anscheinend der 
elektrische Strom, welcher 1 Aeq. Wasser oder 1 Aeq. eines Haloidsalzes 
zersetzt, 1 Aeq. des s. g. Sauerstoffsalzes und 1 Aeq. Wasser. Diese Zer- 
setzung, welche unerklärlich ist, wenn man für die sauerstoffhaltigen Salze 
annimmt, dass sie Oxyd und Säure als nähere Bestandtheile in sich ent- 
halten, erklärt sich im Gegentheil sehr einfach, wenn man diese Salze als 
den Ilaloidsalzen analog constituirt — die schwefelsauren Salze z. B. nicht 
als MeO, SO 3 sondern als Me(S 04 ) — betrachtet. Die Zersetzung von 
Me(S04) wäre dann ganz der von Pb CI vergleichbar: durch den Strom, 
welcher Pb CI zu Pb und CI zersetzt, wird Me(S04) zu Me und (SO 4 ) zer- 
setzt, aber letzteres, am positiven Polende sich ausscheidend, zerfallt, wenn 
es hier keinen Körper vorfindet, mit welchem es sich sofort verbinden kann, 
zu SO 3 und 0, während andererseits das am negativen Pole sich ausschei- 
deude Me, wenn es ein Wasser zersetzendes Metall ist, durch Zersetzung 
von HO MeO sich bilden undH sich entwickeln lässt, (Bei der Zersetzung 
von NaCl in wässeriger Lösung wird ganz entsprechend, während am posi- 
tiven Polo CI frei wird, am negativen Pol zwar zunächst Na, dann aber 
durch Zersetzung von HO NaO neben H ausgeschieden.) Die Zersetzung 
des, des Bestehens für sich unfähigen , negativen näheren Bestandtheils in 
sauerstoffhaltigen Salzen, z.B. in Me (SO 4 ), w'enn derselbe bei der Elektro- 
lyse der in Wasser gelösten Salze keinen Körper (kein geeignetes Metall 
als positives Polende) zur sofortigen Verbindung vorfindet — z. B. die von 
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SO4 zu SO3 und 0 — , ißt ganz entsprechend derjenigen, welche der po- 
sitive Bestandtheil des als (NH.,) CI betrachteten Chlorammoniums bei der 
Elektrolyse der wässerigen Lösung erleidet, wenn das am negativen Polende 
sich auBscheidende NH, hier nicht einen zu sofortiger Verbindung (wie 
Quecksilber zur Bildung von Ämmoniumamalgam) geeigneten Körper vor- 
findet; NH, zerfällt alsdann zu NII^ und II. 

Der allgemeineren Annahme dieser Betrachtungsweise, welche unter 
den S. 258 angeführten Grundsätzen dem ersten zu entsprechen suchte, 
stand indessen im Wege, dass sie dem zweiten nicht entsprach; dass näm- 
lich nach ihr eine Menge von Atomgruppen, welche sich den sogenannten 
salzbildenden Elementen ähnlich verhalten sollen, anzunehmen waren, ohne' 
dass diese Atomgruppen für sich darstellbar sind. In den schwefelsauren 
Salzen war eine solche Atomgruppe SO,, in den salpetersauren Salzen die 
Atomgruj)pe N 0^, in den kohlensauren Salzen die Atomgruppe COj u. s.w. 
als näherer Bestandtheil vornuszusetzen, ohne dass solche Verbindungen als 
wirklich existirend durch die Darstellung derselben im freien Zustand uach- 
zuweisen gewesen wären *). — Schwierig durchführbar erschien die neue 
Betrachtungsweise auch, sofern für einzelne Salze weder die Atomgruppe, 
die in ihnen mit Metall verbunden anzunehmen wäre, noch die Wasserstoff- 
verbindung derselben (die eigentliche Säure) für sich bekannt ist; so wäre 
z. B. in den kohlensauren Salzen ein näherer Bestandtheil (C 0.,) anzuneh- 
men, für welchen man auch nicht die Wasserstoffverbindung 11(00;,) (nach 
der gewöhnlichen Betrachtungsweise ein Kohlensäurehydrat, HO, CO-^) 
kennt; so in den chromsauren Salzen ein Radical (CrO,), für welches 
gleichfalls die WasserstofiVerbindung H (CrO,) (nach der gewöhnlichen 
Ausdrucksweise ein Chromsäurehydrat, H 0, Cr Ü3) nicht sicher bekannt ist. 

Die Betrachtungsweise, welche alle Säuren als Wasserstoffsäuren und 
alle neutralen Salze als Verbindungen von Metallen mit salzbildenden Kör- 
pern auffassen wollte, schien ausserdem ihrem Zweck, chemisch ähnlichen 
Körpern analoge Constitution beizulegen, nicht allgemein entsprechen zu 
können. Wenn es ihr auch für einzelne Substanzen gelang, und z. B. für 
Chlorkalium und das so ähnliche salpetersaure Kali die Formeln KCl und 
K (N Oe) die Aehnlichkeit wirklich durch Annahme analoger Constitution 
besser repräsentiren , als die Formeln K CI und KO, NO.,, so liegt doch 
nicht für alle unter sich ähnlichen Verbindungen der Vortheil so auf der 
Seite jener neu vorgeschlagenen Betrachtungsweise. Die andere Ansicht, 
nach welcher Salze mit sauerstoffhaltiger Säure und sauerstoffhaltiger Base 
als näheren Bestandtheilen existiren, schloss solche Salze durch eine 



*) Man hat früher bei üer Bekämpfung dieser Betrachtungsweise Gewicht darauf' 
gelegt, dass überhaupt solche sauerstoffhaltige Atomgruppen , wie sie hiernach als mit 
Metallen zu Salzen vereinigt anzunehmen wären , nicht für sich darstellbar seien. 
Später erst erkannte man, dass in der That eine sauerstoffhaltige Atomgruppe, die 
sogenannte Untersalpetcrsänrc, NO,, sich in vielen Beziehungen den sogenannten salz- 
bildenden Elementen äusserst äbnlich verhält, z. B. wie das Chlor oder Brom sieh 
gegen sehr viele organische Verbindungen verhält und in diesen Wasserstoff substi- 
tuiren kann. In der Untersalpctersäuro scheint eine sauerstoffhaltige Verbindung, 
welche sich wie ein salzbildendes Element verhält, allerdings für sich darstellbar zu 
sein. Es wäre die Uutersalpetersäure das in den sogenannten salpetrigsauren Salzen 
mit Metall Verbundene, und für diese Salze dürfte die Ansicht, sie seien den Oaloid- 
salzen analog constituirt und (wenn K ein Metall bedeutet) als R (NO,) zu betrach- 
ten, in der That grosse Wahrscheinlichkeit für sich haben. 
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Reihe von Uebergängen in befriedigender Weise an die Verbindungen 
zweier Oxyde an, in welchen diese letzteren als nähere Bestandtheile ange- 
noromen werden müssen (sie verglich z. B. nach einander K 0, N O 5 ; 
KO, AsOj; KO, AsO:j; KO.Al.jOj); sie gab einen einfacheren Ueberblick 
über viele saure und basische Salze in ihren Beziehungen unter sich und 
zu den neutralen Salzen (für die chromsauren Salze z. B. *), für die ver- 
schiedenen Salze der Kieselsäure u. a.), über viele sauerstoffhaltige Salze 
und entsprechende Verbindungen, welche Schwefel an der Stelle von Sauer- 
stoff in den ersteren enthalten, u. s. w. — Jede dieser beiden Betrachtungs- 
weisen bewährte für einzelne Fälle sich als entsprechender, und da die spä- 
ter vorgeschlagene sogenannte Wasserstoffsäuren- oder Binartheorie die 
bereits eingebürgerte, Sauerstoff- und Wasserstoflsüuren und Sauerstoff- 
nnd Haloidsalze unterscheidende Lehre nicht in allen Fällen mit Vortheil 
ersetzen konnte, so behielt man die letztere bei, und jetzt noch erkennen, 
wenigstens in der Art, wie sie die chemischen Formeln schreiben, die mei- 
sten Chemiker zwei Arten von Säuren an; Sauerstoffsäuren, welche geradezu 
durch Vereinigung mit Oxyden Salze bilden, und Wasserstoffsäuren , welche 
durch Aufnahme eines Metalls an der Stelle von Wasserstoff (oder durch 
Vereinigung mit Oxyden unter Ausscheidung von Wasser) Salze bilden, — 
und zwei Arten von Salzen: Salze, welche eine sauerstoffhaltige Säure und 
eine sauerstoffhaltige Basis als nähere Bestandtheile enthalten, und Salze, 
welche ein Metall als den einen näheren Bestandthcil neben einem (che- 
misch unzerlegbaren oder zusammengesetzten) salzbildenden Körper als 
dem anderen näheren Bestandtheil enthalten. 

Mit der in dem Vorhergehenden besprochenen Ansicht, alle wahren 
Säuren seien Wasserstoffsäuren und ihr Uebergang in Salze beruhe auf 
der Vertretung von Wasserstoff durch Metall, stand eine andere Betrach- 
tungsweise in Zusammenhang, deren «wesentlicher Inhalt indessen auch un- 
abhängig von jener Ansicht eine feste Stelle in dem Gebiet der theore- 
tischen Chemie in Anspruch nehmen konnte. Es war dies die Lehre von 
den mehrbasischen Säuren. 

In früherer Zeit war stets anerkannt worden, jedes als neutral oder 
normal zu betrachtende Salz enthalte auf 1 Atom oder Acquivalent Säure 
1 Atom oder Aequivalent Basis R 0. Für die Säuren und die Basen waren 
die Begriffe Atomgewicht und Acquivalentgewicht gleichbedeutend. 

Es waren indessen seit 1828 verschiedene Thatsachen festgestellt 
worden, welche zunächst für die Phosphorsäure zu einer Beschränkung 
dieser Ansicht hinführten. Man erkannte, dass unter der bisherigen all- 
gemeinen Benennung „Phosphorsäure“ verschieden reagirende Substanzen 
zusammengefasst worden waren. Man lernte die jetzt als gewöhnliche 



•) Für das B. g. neutrale und da« saure chromsaure Kuli schienen z. 11. die For- 
meln KO, CrOa und KO, 2 CrÜ 3 die gegenseitigen Ile/ichungcn gut auBzudrÜcken, 
besser als die diesen Verbindungen nach der Binartheoric zukommenden Formeln 
K (CrO^) und K (CrO^) ~|- CrOg. Denn wenn man dem Schwefelsäuren Kali die 
Formel K (SO^) beilegte, kam dem isomorphen chronisauren Kali die Formel K (Cr 
zu und dann dem sauren Salz die Formel K (CrO^) -|- Cr Og , fUr welche letztere «ich 
allerdings anfUhren liess, dass Verbindungen von wasserfreier Chromsilure und Haloid- 
salzen nachgcwiescncr Maasson existiren, wie denn z. B. eine Verbindung KCl 2 Cr Og 
bekannt ist. 
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Phosphorsäure, Pyrophosphorsänre und Metaphosphorsäure bezeichneten 
Substanzen voneinander zu unterscheiden. Die Reactionen dieser drei 
Substanzen (wir erinnern hier nur daran, dass die wässerige Lösung der 
gewöhnlichen Phosphorsäure und die der Pyrophosphorsäure Eiweisslösung 
nicht fallt, die Lösung der Metaphosphorsäure aber Eiweisslösung stark 
lallt; dass die Lösung eines gewöhnlich-phosphorsauren Alkalis mit salpeter- 
saurem Silberoxyd einen gelben , die Lösung eines pyrophosphorsauren 
Alkalis aber mit demselben Reagens einen weissen Niederschlag giebt) sind 
so verschieden, wie es sonst nur bei ganz verschiedenen Säuren der Fall 
ist, obgleich nach der Sauerstofisäurentheorie in den Salzen dieser drei 
Substanzen dieselbe wasserfreie Phosphorsäure PO,.j anzunehmen war. Die 
Reactionen der Salze dieser Substanzen sind verschieden, wie die von Salzen 
ganz verschiedener Säuren, nicht etwa wie die eines basischen, des neutra- 
len und eines sauren Salzes derselben Säure. Eine Lösung des gewöhn- 
lichen (officinellen) phosphorsauren Natrons giebt mit salpetersaurem Silber- 
oxyd einen gelben Niederschlag von der Zusammensetzung 3AgO, POg, 
nach vorhergegangenem Glühen aber einen weissen Niederschlag von der 
Zusammensetzung 2AgO, POf^, obgleich in dem nngeglühten und in dem 
geglühten phosphorsauren Natron das Verhältniss der Basis zur Säure 
(2 Atome NaO auf 1 Atom PO5) ganz dasselbe ist. Man erkannte 1833, 
dass diese Verschiedenheiten auch der Phosphorsäure im nicht an salzbil- 
dungsfiihige Basen gebundenen Zustand, in wässeriger Lösung, zukommen 
können, und dass dann, welche Reactionen die Phosphorsäure zeigt, ab- 
hängt von der Menge des mit ihr nach festem Verhältniss verbundenen 
Wassers; dass z. B. das Hydrat der gewöhnlichen Phosphorsäure auf 
1 Atom P0.1 3 Atome HO, das Hydrat der Pyrophosphorsäure auf 1 -Atom 
PO.-, 2 Atome HO, das Hydrat der Metaphosphorsäure auf 1 Atom PO-, 
1 Atom HO nach festem Verhältniss gebunden enthält; ferner, dass dieses 
inniger gebundene Wasser, welches ohne Aenderung der Reactionen nicht 
ausgetricbcn werden kann und dessen Menge (wieviel Atome von ihm mit 
1 Atom PO.-, fester verbunden sind) somit die Reactionen der Pbosphor- 
säure im freien Zustande bedingt, ohne Aenderung der Reactionen durch 
eigentliche Basen (Alkalien, Erden oder Oxyde schwerer Metalle) ersetzt 
werden kann. Man erkannte, dass, wenn man das inniger gebundene 
Wasser selbst als die Rolle einer Basis spielend betrachtet, die Zahl der 
mit 1 Atom P0.5 zu fester chemischer Verbindung vereinigten Atome Basis 
es ist, welche bedingt, ob die Phosphorsäure als gewöhnliche oder als Pyro- 
phosphorsäure oder als Metaphosphorsäure vorhanden ist. Bezeichnet man 
als Hydrat jeder dieser Säuren die innige Verbindung derselben mit soviel 
(dem Minimum an) Wasser, dass die charakteristischen Reactionen jeder 
Säure eben noch vorhanden sind, so hat Aan für die Hydrate und die Salze 
der drei Säuren folgendes Schema, in welchem RO eine eigentliche Basis 
bedeutet: 
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Phosphorsäure. 

PO.^, (3 HO) 
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Das Eingeklammerte bedeute immer das mit PO 5 inniger Vereinigte, 
die Basis im weiteren Sinne des Worts, welche durch eigentliche Basis 
(RO) und durch Wasser (Hü) repräsentirt sein kann. So lange gewöhn- 
liche Phosphorsäure als solche, mit den sie auszeichnenden Keactiouen, exi- 
stirt, sind mit 1 Atom PO 5 3 Atome Basis innig verbunden; so lange Py- 
rophosphorsäure als solche, mit den für sie charakteristischen Keactionen, 
existirt, sind mit 1 Atom PO^ 2 Atome Basis innig verbunden; so lange 
Metaphosphorsäure als solche, mit den ihr eigenthümlichen Keactionen, 
existirt, ist mit 1 Atom PO 5 nur 1 Atom Basis in inniger Verbindung. 
Es ist hier von besonderer Wichtigkeit, zu beachten, dass es nicht darauf 
ankommt, wieviel Basis mit PO 5 überhaupt zusammen, z. B. in Lösung ist, 
sondern darauf, wieviel Basis sich mit PO 5 in inniger Verbindimg nach 
festem Verhältniss befindet; man muss berücksichtigen, dass ein und der- 
selbe Körper in einer Flüssigkeit theilweise mit einem anderen Körper zu 
einer Verbindung nach festem Verhältniss, theilweise mit dieser Verbindung 
nach veränderlichem Verhältniss verbunden sein kann. Eine Auflösung 
von pyrophosphorsaurem Salz PO 5 , (2R0) iu beliebig viel Wasser reagirt 
ganz anders, enthält ein anderes Salz, als eine Lösung des gewöhnlich- 
phosphorsauren Natrons PO 5 , (2R0, HO); eine wässerige Lösung des meta- 
phosphorsauren Salzes PO^, (Rü) reagirt ganz anders, als eine Lösung des 
pyrophosphorsauren Salzes PO 5 , (RO, HO), und von beiden verscliieden 
verhält sich, weil ein anderes Salz enthaltend, eine Lösung von gewöhn- 
lich-phosphorsaurem Natron PO 5 , (RO, 2 HO). Ein metaphosphorsaures 
Salz PO 5 , (RO) geht, mit weniger oder mehr von einer eigentlichen Basis 
RO (ätzendem Alkali z. B.) versetzt, keineswegs sofort in pyrophosphor- 
sam'es Salz POj, (2RO) oder gewöhnlich-phosphorsaures Salz PO 5 , (SRO) 
über, so wenig wie pyrophosphorsaures Salz POs ( 2 RO) durch Zusatz von 
Basis RO sofort zu gewöhnlich-phosphorsaurem Salz POj, (SRO) wird; ob 
phosphorsaures Salz im Allgemeinen die Phosphorsäure als gewöhnliche 
oder als Pyrophosphorsäure oder als Metaphosphorsäure enthält, wird nicht 
dadurch bedingt, wieviel Basis mit 1 Atom PO 5 überhaupt zusammen (in 
Lösung z. B.) ist, sondern dadurch, wieviel Basis damit nach bestimmtem 
Verhältniss innig verbunden ist. Durch Erhitzen oder Eindampfen eines 
metaphosphorsauren Salzes POj, (RO) oder eines pyrophosphorsauren Salzes 
PO 5 , (2R0) nüt hinlänglich viel Basis kann allerdings eine neue Menge 
derselben in innige Verbindung gebracht und gewöhnlich -phosphorsaures 
Salz PO5, (SRO) gebildet werden. 

Nach dieser Erkenntniss ergab es sich von selbst, dass man die ge- 
wöhnliche Phosphorsäure als dreibasische, die Pyrophosphorsäure als zwei- 
basische, die Metaphosphorsäure als einbasische Phosphotsäure bezeichnete. 

Nach der Sauerstoflsäurentheorie war somit die Existenz von drei 
Phosphorsäuren anzunehmen, welche alle dieselbe Zusammensetzung PO 5 
bei sehr verschiedenen Eigenschaften haben, sofern sie nicht nur verschie- 
dene Reactionen zeigen, sondern sich auch nach verschiedenen Verhältnissen 
mit Basen zu normalen Salzen verbinden. In der gewöhnlichen Phosphor- 
säure war das erste Beispiel gegeben, dass eine Säure existiren kann, von 
welcher 1 Atomgewicht nicht mit 1, sondern mit 3 Aeq. Basis normale 
Salze bildet; ebenso an der Pyrophosphorsäure das erste Beispiel einer 
zweibasischen Säure. Bei der gewöhnlichen Phosphorsäure und bei der 
Pyrophosphorsäure ist das Atomgewicht verschieden von dem Aequivalent- 
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gewicht; 1 Atomgewicht gewöhnliche Phosphorsäure POj braucht zur Bil- 
dung ihrer normalen Salze 3 Aequivalente Basis, 1 Atomgewicht Pyro- 
phosphorsäure braucht zur Bildung ihrer normalen Salze 2 Acq. Basis, 
während 1 Atomgewicht Salpetersäure oder 1 Atomgewicht Essigsäure u. a. 
für die Bildung ihrer normalen Salze nur 1 Aeq. Basis nöthig hat. Setzt 
mau bei Salpetersäure oder Essigsäure Atomgewicht und Aequivalentge- 
wicht als gleichbedeutend, so ist 1 .Atomgewicht gewöhnliche Phosphor- 
säure mit 3, 1 Atomgewicht Pyrophosphorsäure mit 2 Atomgewichten oder 
-Aequivalenteu Salpetersäure oder Essigsäure äquivalent. — Bei Beibehal- 
tung der Sauerstoffsäurentheorie ist bis jetzt noch kein Ausweg bekannt 
geworden, wie man für diese Phosphorsäuren die Begriffe Atomgewicht 
und Aequivalontgewicht wieder identisch machen könne. Es ist z. B. 
nicht thunlich, einen ähnlichen Weg zu verfolgen, wie der ist, welcher für 
die Identificirung dieser Begriffe bei verschiedenen salzbildungsfahigeu 
Oxyden desselben Metalls als ein möglicher versucht wurde (vergl. S. 110). 
Wegen des Sauerstoffgehalts der Säure (O^) lässt sich die Formel der ge- 
wöhnlich-phosphorsauren Salze PO5, (3 UO) nicht drittheilen, die Formel 
der pyrophosphorsauren Salze PO5, (2R0) nicht halbiren; es ist damit der 
Weg abgeschnitten, um etwa die Atomgewichte des in diesen Salzen ent- 
haltenen Phosphors verschieden unter sich und anders, als das Atomgewicht 
des in den metaphosphorsauren Salzen POj, (RO) und anderen Phosphor- 
verbindungen enthaltenen Phosphors, anzunehmen und den verschiedenen 
Phosphorsäuren verschiedene Formeln beizulegen. Die Formeln der ge- 
wöhnlich-phosphorsauren und der pyrophosphorsauren Salze lassen sich 
unmöglich so schreiben, dass in ihnen auf 1 Aeq. Basis eine als 1 Atom 
Phosphorsäure zu betrachtende Menge dieser Säure enthalten wäre. Diese 
Säuren lassen sich mit anderen Worten in keiner Weise als einbasische 
Säuren, von welchen 1 Atomgewicht oder Aequivalent mit 1 Atomgewicht 
oder Aequivalent Basis normale Salze bildet, betrachten; es bleibt ausser- 
dem unerklärt, weshalb diese Säuren unter sich und von der Metaphos- 
phorsäure verschieden sind. 

Nach der Wasserstofifsäurentheorie, welcher zufolge jede Säure (das 
sogenannte Hydrat) eine Wasserstofifverbindung ist und der Üebergang 
der Säure in Salz auf dem Eintreten von Metall an die Stelle von Wasser- 
stoff beruht, erschien hingegen eine Deutung dieser Thatsachen als möglich. 
Nach dieser Theorie können, so gut als Säuren existiren, welche in 1 Atom 
1 Aequivalent durch Metalle vertretbaren (basischen) Wasserstoffs enthalten, 
auch Säuren existiren, in deren Atom 2 oder mehr Aetjui valente durch 
Metalle vertretbaren Wasserstoffs enthalten sind; letztere Säuren wären dann 
mehrbasische Säuren. Die verschiedenen Phosphorsäuren und ihre Salze hätte 
man dieser Betrachtungsweise gemäss aufzufassen (wenn R Metall bedeutet): 
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Die verschiedenen Reactionen dieser Säuren wären erklärt, da in ihnen 
verschiedene salzbildende Atomgruppen als nähere Bestandtheile (in der 
gewöhnlichen Phosphorsäure POj, in der Pyrophosphorsäure PO 7 , in der 
Metaphosphorsäure POb) anzunehmen wären. Die verschiedene Zusammen- 
setzung der Salze wäre erklärt, da in den freien Säuren ungleiche Mengen 
basischen WasserstoflFs (in der gewöhnlichen Phosphorsäure 3, in der Pyro- 
phosphorsäure 2, in der Metaphosphorsäure 1 Aeq.) enthalten wären. Der 
Uebergang einer Säure in die andere erschien erklärbar; wenn z. B. das 

... 

gewöhnliche phosphorsaure Natron (PO«) ;Na geglüht wird, tritt eine Zer- 

iNa 

Setzung ein, 1 Aeq. Sauerstoff aus der salzbildenden Atomgruppe entweicht 
mit dem noch vorhandenen Aequivalent basischen Wasserstoffs als Wasser 

und es entsteht das pyrophosphorsäure Salz (PO7) welches eine nach 

der Zusammensetzung wie nach den Reactionen ganz verschiedene salzbil- 
dende Atomgruppe als näheren Bestandtheil enthält. 

So bildete sich 1838 und in den folgenden Jahren die Ansicht aus: 
Säuren können existiren, die im freien Zustande (wenn es sauerstoffhaltige 
Säuren sind, nach der Sprache der Sauerstofifsäurentheorie als Hydrate) 
mehr als 1 Aeq. durch Metalle vertretbaren oder basischen Wasserstoffs 
neben einem salzbildenden (einfachen oder zusammengesetzten) Körper als 
dem anderen näheren Bestandtheil enthalten; solche Säuren sind mehrba- 
sische Säuren. 



Wesentlich wurde diese Ansicht und die Anerkennung mehrbasischer 
Säuren überhaupt unterstützt dadurch, dass Einzelnes, was bei den Phos- 
phorsäuren zur Erkenntniss der Existenz mehrbasischer Säuren hinleitete, 
auch bei organischen Säuren wiedergefunden wurde. Für die möglichst 
getrocknete Mekonsäure, deren Zusammensetzung wie die ihrer Silbersalze 
S. 76 ff. besprochen wurde, ergab sich als empirische Formel Ci 4 H 40 i 4 , 
und für das weisse SUbersalz C 14 H 2 Ag.^O^, für das gelbe Ci4HAg3 0i4; 
ein an Silber (auf dieselbe Menge Kohlenstoff in der Säure bezogen) reiche- 
res Silbersalz lässt sich nicht darstellen. Will man nach der Sauerstoff- 
säurentheorie die möglichst getrocknete Säure als ein Hydrat betrachten, 
dessen Wassergehalt durch Metalloxyd ersetzbar ist, so muss man die For- 
mel desselben C 14 HO 11 , 3 HO schreiben, die Formeln der Silbersalze 
C 14 HO 11 , HO, 2 AgO und C 14 HO 11 , 3 AgO; man muss in dem möglichst 
getrockneten Säurehydrat 3 Aeq. durch Oxyd vertretbares (basisches) Was- 
ser annehmen. Es gelingt auch hier nicht, in wahrscheinlicher Weise For- 
meln aufzustellen, nach welchen für die Mekonsäure Atomgewicht und 
Aequivalentge wicht gleichbedeutend wären, oder nach welchen in den nor- 
malen Salzen auf 1 Atom oder Aequivalent Säure (diese hypothetisch-was- 
serfrei genommen) 1 Atom oder Aequivalent Basis käme. Wollte man das 
weisse Silbersalz als das normale betrachten, so Hesse sich die empirische' 
Formel Ci 4 H 2 Ag 2 0 i 4 allerdings auch halb so gross, = C 7 HAg 07 , schrei- 
ben und nach der Sauerstoffsäurentheorie sich daraus die rationelle Formel 
C 7 HO 6 , AgO construiren, imd der für sich möglichst getrockneten freien 
Säure käme dann consequent die Formel C 7 HOC, HO zu; aber für das 
gelbe Silbersalz Hesse sich nun keine Formel aufstellen, da man die für es 
gefundene empirische Formel Ci 4 HAg 30 j 4 , in welcher IH und 3 Ag vor- 
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kommen, nicht halbiren kann. Die Mekonsäure musste man als dreibasi- 
sche Säure betrachten; nach der Saaerstuffsäurentheorie musste man in ihr 
im freien (sogenannten Hydrat-) Zustande 3 Aeq. basisches Wasser aner- 
kennen; nach der Wasserstoffsäurentheorie nahm man, als Erklärung oder 
Umschreibung der Thatsache dass sie dreibasisch ist, in ihr in diesem Zu- 
stande 3 Aequivalente basischen Wasserstoffs an neben einer salzbildenden 
Atomgruppe, die in ihr als näherer Bestandtheil enthalten sei; 



Freie Mekonsäure 
(s. g. Hydrat) 

(ChH 0,4) H 

Ih 



Weisses 
Silbers ak 
(H 

(CuHOh) Ag 
(Ag 



Gelbes 

Silbersalz 

fAg 

(ChHOh) Ag 
lAg 



' Die Existenz eines Silbersalzes von der Zusammensetzung 

F 

(C14HO14) H kann nicht zweifelhaft sein; dasselbe wurde zwar noch 

lAg 

nicht dargestellt, aber entsprechend zusammengesetzte Salze mit einem 
anderen Metall sind bekannt, welche z. B. Kalium oder Natrium oder 
Calcium an der Stelle des Silbers in der zuletzt geschriebenen Formel 
enthalten. 

Die Citronensäure hat für sich möglichst getrocknet eine der Formel 
CgILO; oder C|jHgOi4 entsprechende Zusammensetzung. Fällt man über- 
schüssiges einfaeh-essigsaures Bleioxyd durch Citronensänre mit gewissen 
Vorsich tsmaassregeln, dass der Niederschlag kein essigsaures Bleioxyd zu- 
rückhält, so hat dieser lufttrocken eine Zusammensetzung, die. mau durch 
die empirischen Formeln C4H.4PbOs oder Cj.^HePbsOis ausdrücken kann. 
Man nahm früher die erstere Formel an und schrieb sie der Sauerstoff- 
säurentheorie entsprechend C4Hj04, PbO, wonach in diesem Salz auf 
1 Atom oder Aequivalent hypothetisch-wasserireie Citronensäure C4H,04 
1 Atom oder Aequivalent Bleioxyd enthalten wäre. Unter Voraussetzung 
dieser Formel für die hypothetisch -wasserfreie Citronensäure musste man 
der für sich möglichst getrockneten freien Säure die wenig wahrscheinliche 
Formel 3C4H4O4, 2 HO (= CijHjj0j4) beilegen. Aber noch mehr: das 
Bleisalz verliert bei 120‘‘C. ohne Zersetzung der darin enthaltenen Säure 
noch Wasser und seine Zusammensetzimg ist dann C„H5Pb,0,4, welche 
Formel sich nicht etwa durch Division mit 3 vereinfachen lässt, und das 
Silbersalz hat selbst bei wenig erhöhter Temperatur getrocknet die ent- 
sprechende Zusammensetzung Ci2HjAg3 0j4. Hieraus ergiebt sich, dass 

man die Formel der getrockneten freien Citronensäure C1JH3O14 schreiben 
und sie als eine dreibasiscbe Säure betrachten muss; nach der Sauerstoff- 
säurentheorie ist ihre rationelle Formel C13II5O11, 3 HO zu schreiben und 
sind in ihr 3 Aeq. basisches Wasser anzunehmeu, welche in den Salzen 
theilweise oder ganz durch Metalloxyd vertreten sind; nach der Wasser- 

F 

stoffsäurentheorie hat man ihre rationelle Formel = (C12H6O14) H 

Ih 

zu setzen und als nähere Bestandtheile eine salzhildende Atomgruppe 
C12H5O14 und 3 Aequivalente basischen Wasserstoff anzunehmen, welche 
letzteren in den Salzen ganz oder theilweise durch Metall ersetzt sind, ln 
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der That giebt es drei Reihen eitroneiisaurer Salze, in welchen auf 14 Atome 
Kohlenstoff in der SSure 1 oder 2 oder 3 Aequivalente Metall enthalten 
sind; z. B. drei- Natronsalze, welche frei von Kry.stallwasser die Zusammen- 
setzung haben: 



Nach der Sauer- 
stoffsäurentheoric : 

Nach der Wasser- 
stoffsäurentheorie : 





(HO 






(HO 






(NaO 


C 12 H 5011 , 


HO 


C.-i 


H,0,„ 


NaO 


c, 


s II-, 0| 1 , 


NaO 




iNaO 


(NaO 






[NaO 
















(Na 


(C,,H,Oh) 




(C.g 


11 :. 0 , 4 ) 


Na 


(C,-. 


,H.Oh) 


Na 




|Na 






1 Na 






[Na 



Die Wasserstoffsäurentheorie hatte wesentlich zur Entwickelung der 
I.ehre, dass es mehrbasische Säuren giebt, beigetrugen, da es mit der erste- 
ren ganz im Einklang stand und als Folgerung aus der dieser Theorie zu 
Grunde liegenden .\nsicht abgeleitet werden konnte, dass, sofei-n überhaupt 
der Charakter der Säuren auf einem Gehalt an basischem Wasserstoff be- 
ruht, auch Säuren existiren können, welche mehr als 1 Aeq. basischen 
Wasserstoff in sich enthalten. Aber die Resultate dieser Erkeniitniss waren, 
wie schon au.s dem Vorhergehenden sich ergiebt, auch in der Sprache der 
Sauerstoffsäurentheorie ausdrückbar, und da die letztere Theorie in der 
Darlegung des chemischen Wissens nicht verdrängt wurde und zudem die 
mehrbasischen Säuren im Allgemeinen sauerstoffhaltige sind, nahm auch 
die Lehre von den mehrbasischen Säuren gewöhnlich die Sprache der Sauer- 
stoffsäurentheorie an. (,\uch wir geben im Nächstfolgenden die Formeln nur 
der gewöhnlicheren Sauerstoffsäurentheorie gemäss geschrieben, da die der 
Wasserstoffsäurentheorie entsprechende Schreibweise sich dann nach dem 
Vorhergehenden leicht ergiebt.) Die hauptsächlichsten Sätze und Consc- 
quenzen dieser Lehre waren folgende: 

Es giebt ausser den einbasischen Säuren, d. h. denjenigen, bei welchen 
Atomgewicht und Aequivalcntgewicht gleichbedeutend ist und welche zur 
Bildung von normalen Salzen auf 1 .\t. oder 1 .\eq. Säure 1 At. oder Aeq. 
Basis*) nöthig haben, auch mehrbasische Säuren, bei welchen Atomgewicht 
und Aequivalentgewicht verschieden sind, sofern 1 Atomgewicht von ihnen 
mehrere Aequivalente Basis zur Bildung normaler Salze nöthig hat. Die 
für sich möglichst entwässerten einbasischen Säuren (in dem gewöhnlich 
als Hydrate bezeichncten Zustande) enthalten nach der Sauerstoffsäurentheorie 
1 Aeq. basisches Wasser. Die für sich möglichst entwässerten mehrbasi- 
schen Säuren (als sogenannte Hydrate) enthalten nach der Sprache derselben 
Theorie zwei oder mehr Aequivalente basisches Wasser. 



Freie Essigsäure (einbasisch) C 4 HjOa, HO 

{ HO 
HO 
(HO 



Freie Citronensäure (dreibasisch) . . . Ci-jH^Ou, HO 

[HO 



*) Es ist hier stets von solchen Basen die Rede, wie die Oxyde von der i^'orm 
RO (wo K =r Metall) oder ihnen sich analog verhaltende Atomgruppen sind; d, h. von 
solchen Basen, die in <lem Folgenden (S. 27S) als ein^täurige Basen charakterisirt 
werden. 

Physikaltttche aud theoretischu Chcnilo. Ahtheil. IJ. 
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Als normale Salze wären bei allen Säuren diejenigen Salze zu be- 
zeichnen, in welchen (nach der Sauerstoffsäurentheorie) alles basische 
Wasser des Säurehydrats durch Basis vertreten ist. Die normalen Salze 
einbasischer Säuren enthalten hiernach auf 1 Atom Säure 1 Aeq. Basis, 
die normalen Salze zweibasischer Säuren auf 1 Atom Säure 2 Aeq. Basis, 
die normalen Salze dreibasischer Säuren auf 1 Atom Säure .3 Aeq. Basis 
u. 8. w.*). Z. B.: 

Xormales Kalisalz der (eiubas.) Essigsäure C4 HsOs, KO 



Normales Kalisalz der (zweibas.) Weinsäure 



Cg H4 O|o, 



fKO 

(KO 



[KO 

Normales Kalisalz der (dreibas.) Citronensäui’e ()«Hr,0||. |K0 

Iko 



Saure Salze einbasischer Säuren sind solche, in welchen mit dem nor- 
malen Salz noch freie Säure (Säurehydrat) verbunden ist. Mehrbasische 
Säuren bilden saure Salze in der Art, dass in der freien Säure (dem Säure- 
hydrat) nicht alles vertretbare Wasser durch Basis ersetzt ist, und zwar 
kann in dieser Weise eine zweibasische Säure Ein saures Salz, eine drei- 
basische Säure zwei saure Salze bilden. Z. B.: 

Saures Kalisalz der (einbas.) Essigsäure: . . C4HJO., KO C4 H3O3, HO 

r H o 

M4L»io, IgQ 

(HO 

fC„H,0,„ HO 

(ko 

(HO 

Ci^HjOn, KO 

Iko 

Basische Salze aller Säuren werden gebildet durch die Vereinigung 
von normalen Salzen mit Basis. So bildet z. B. jede der folgenden Säuren 
verschiedene basische Bleisalze, welche wasserfrei die Zusammensetzung 
haben : 

Basische Salze der (einbas.) Essigsäure C4 H3O3, PbO xPbO 

(PbO 

Basische Salze der (dreibas.) Citronensäure . . . C,.2H5 0u, (PbO 4- xPbO 

(PbO 



Saures Kalisalz der (zweibas.) Weinsäure 



Saure Kalisalze der (dreibas.) Citronensäure 



*) Der herrschende Sprachgebrauch nennt diejenigen Salze inehrbaf^iacher Säuren, 
welche nach dem Obigen als normale zu bezeichnen sind, nieht immer neutrale, theil- 
weise in Berücksichtigung des wirklichen Verhaltens gegen Pflanzenfarben, theilweise 
frühere Benennungen heibehaltend. Als normales Natronsalz der gewBhnlichen (drei- 
hasischen) Phosphorsäure ist dem Obigen gemäss das Salz PO3, (SNaO) zu bezeichnen) 
es wurde aber dieses gewöhnlich als basisches Salz und das (schwach alkalisch reagirende) 
Solz PO 3 , (2 NaO, HO) als das neutrale bezeichnet. 
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Es ist hier die Definition der sauren und der basischen Salze gegeben, 
wie es die Consequenz erheischt, wenn der Begriff der noi'nialen Salze so 
festgestellt ist, wie es oben geschah; wie schon aus dem (S. 274 in der 
Anmerkung) Angeführten hervorgeht, ist der Sprachgebrauch mit diesen 
consequenteren Benennungen nicht immer in Ueberoinstininiung. 

Was die Kennzeichen der mchrhasischen Säuren anhetrifft, so muss man 
sich daran erinnern, dass die erste Annahme mehrbasischer Säuren (hei der 
gewöhnlichen Phosphorsäure und bei der Pyrophosphorsäure) ein reiner 
Ausdruck des Thatsächlichen war (vergl. S. 268 f.). In den Salzen der 
gewöhnlichen Phosphorsäure sind mit 1 At. Säure PO5 factisch immer 
3 Aeq. Basis (eigentliche Basis oder basisches Wasser) verbunden; man 
kann die Formeln dieser Salze nicht so schreiben, dass in ihnen auf 1 At. 
Säure 1 Aeq. Basis käme. Auch hei mehreren organischen Säuren war — 
die Richtigkeit der Analysen dieser Säuren und ihrer Salze vorausgesetzt, 
und dass die letzteren noch die Säuren unzersetzt in sich enthalten — die 
mehrhasische Natur nicht zu bezweifeln, sofern man sie, ohne in die For- 
meln unzulässige Bruchtheile von Atomen aufzunehmen, nicht als einbasische 
betrachten konnte. Die Citronensäure mit der Formel CijHgOi^ für den 
freien Zustand, welche viele Salze bildet, in denen auf 12 At. Kohlenstoff 
3 Aeq. Basis kommen und deren allgemeine Formel C12H5Ü11, 3 RO ist, 
kann man nicht als einbasisch deuten, da sich die Formehi nicht durch drei 
dividiren lassen, ohne dass sich Bruchtheile von Atomen ergäben (vergl. 
S. 272). Aehnliches gilt für die Mekonsäure. Ein Kennzeichen für mehr- 
basische Säuren lag also in einigen Fällen darin, dass man, wollte man 
sie als einbasische betrachten, in ihren Formeln Bruchtheile von .\tomcn 
annehmen müsste. 

Dieses Kennzeichen, früher das hauptsächlichste ohjective Merkmal 
mehrhasischer Säuren, war übrigens nur für die Erkennung von wenigen 
solchen Säuren anwendbar. Es gieht viele Säuren, für deren mehrhasische 
Natur dieses Kriterium insofern nicht anwendbar ist, als sie sowohl ein- 
basisch als mehrhasisch betrachtet Formeln erhalten, in welchen nur ganze 
Zahlen für die Mengen der darin enthaltenen elementaren Atome verkom- 
men (der freien Weinsäure, als einbasisch betrachtet, käme z. B. die For- 
mel C^ILOj, HO zu). 

Es mag hier gleich eines anderen, sich an das eben besprochene an- 
schliessenden Kennzeichens Erwähnung geschehen, welches erst in späterer 
Zeit allgemeiner anerkannt wurde. Dieses besteht in der Erkenntuiss, dass in 
1 Atom aller als organische betrachteten Verbindungen immer eine gerade 
Anzahl von Kohlenstoffatomen ( C wie bisher = 6 gesetzt) enthalten ist. Diese 
Erkenntniss fusst darauf, dass diese Regelmässigkeit in allen genauer unter- 
suchten Fällen zutrifft und viele Fälle, welche früher mit ihr in Widerspruch 
zu stehen schienen, bei späterer genauerer Untersuchung Uebereinstimmung 
mit ihr ergaben. Nimmt man diese Regelmässigkeit zimächst auch nur 
als eine empirisch wahrscheinlich gemachte an (wie sie theoretisch aufge- 
fasst wird, findet später noch Besprechung), so dient sie doch als schätz- 
barer Anhaltspunkt zur Entscheidung, ob man eine Säure mit mehr Wahr- 
scheinlichkeit als einbasisch oder als mehrhasisch betrachten soll. Die 
Pyroweinsäure hat z. B. im freien Zustande eine Zusammensetzung, die 
sich am einfachsten durch r,H4 0, atisdrflcken lässt; sie bildet zwei Reihen 

lö* 
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von Salzen, neutrale und saure. Früher betrachtete man diese Säure als 
einbasisch, schrieb ihre rationelle Formel Cj H;, 0,^, HO, die Formel ihrer 
neutralen oder normalen Salze C 5 Hj Oj, RO, die ihrer sauren Salze 
Cj 0;i, RO -)- C5 O3, HO. Später betrachtete man die Pyroweinsäure 

( H 0 

jjy, die ihrer 



neutralen Salze C,o H„ 0«, 



{ RO (HO 

jjQ. die ihrer sauren Salze C,„IL06, L^. 

Die letztere Betrachtungsweise erschien insofern als die wahrscheinlichere, 
weil die nach ihr der Pyroweinsäure zukommende Formel, in Ueberein- 
stimmung mit einer sonst stets sich zeigenden Regelmässigkeit, eine gerade 
Anzahl Atome Kohlenstoff einschliesst. 



Andere als Kennzeichen mehrbasischer Säuren betrachtete Eigen- 
schaften waren weniger unzweideutig, sofern sie auf der Beachtung von 
dem beruhten, was man bei als mebrbasisch angenommenen Säuren oft 
oder gewöhnlich wahrnahm. Dies waren aber Eigenschaften, die man 
andererseits keineswegs als den mehrbasischen Säuren ausschliesslich zu- 
kommend auseheu durfte. So z. B. die häufige Bildung von sauren Salzen 
oder von Salzen mit verschiedenen Basen (Doppelsalzen) bei mehrbasischen 
Säuren, die insofern als etwas Natürliches erschien, als in den freien mehr- 
basischen Säuren mehrere Aequivalente basischen Wassers angenommen 
werden, die in den Salzen nur theilweise durch Basen (saure Salze) oder 
durch verschiedene Basen (Doppelsalze) ersetzt sein können. Aber auch 
die einbasische Essigsäure z. B. bildet saure Salze und Doppelsalze. — 
Als noch beachtenswerth für die Entscheidung der Ein- oder Mehrbasisch- 
keit einer Säure betrachtete man den Umstand, dass eine einbasische Säure 
bei dem Erhitzen für sich oder der trockenen Destillation selten eine so- 
genannte Pyrosaure (Brenzsäuie) bilde, während bei dem Erhitzen mehr- 
basischer Säuren die Bildung solcher Pyrosäuren, und zwar weniger- 
basischer, gewöhnlicher vorkorame; auch dieses Kriterium erwies sich als 
ein schwankendes und nicht entscheidendes. 



Es war mithin früher, wenn auch die Existenz raehrbasisclier Säuren 
als nachgewiesen gelten konnte, wegen des Mangels an objectiven und 
scharf unterscheidenden Kennzeichen keineswegs leicht, für jede Säure zu 
bestimmen, ob sie eine einbasische oder eine mehrbasische sei, und in letz- 
terem Falle, eine wieviel-basische. Für viele Säuren wurde früher die 
mehrbasische Natur mehr darauf hin angenommen, dass sie in ihrem Ver- 
halten den allgemeinen Eindruck einer mehrbasischen Säure machten, als 
auf Grund unzweideutiger Merkmale. Deshalb auch die frühere Uneinig- 
keit der Ansichten in dieser Beziehung unter den Chemikern. Auch in der 
neueren Zeit ist die Unsicherheit in der Erkennung der ein- und der mehr- 
basischen Säuren noch nicht ganz beseitigt, wenn man auch für diese 
Säuren einige Eigenschaften beachtet und in den Vordergrund gestellt hat, 
die allerdings geeignet scheinen, etwas sicherere Merkmale für die ver- 
schieden-basische Natur der Säuren abzugeben. Wir fassen diese Merk- 
male hier kurz zusammen. 

Einbasische Säuren gehen im freien Zustande, als sogenannte Hy- 
drate, erhitzt nicht unter Wasserverlust in Verbindungen von der Zu- 
sammensetzung über, welche für die in den wasserfreien normalen Salzen 
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mit der Basis verbundenen Substanzen anzunehmen ist; sie bilden, wie man 
dieses ausdrüokt, durch blosses Erhitzen keine wasserfreien Säuren oder 
Anhydride (Essigsäurehydrat C4 H4 O4 = C4 Hj Oj, HO wird z. B. durch 
blosses Erhitzen nicht zu C4 H., Oj). — Sie bilden durch Elimination von 
Wasser aus ihren Ammoniaksalzen*) keine sauren Amidverbindunsen (keine 
eigentlichen Amidsäuren), sondern durch Austreten von 2 Aeq. Wasser ans 
den normalen Ammoniaksalzen nur neutrale Amidverbindungen (C4 Hj O3, 
NH,0 — 2HO = C4HjN02, Acetamid). — Sie bilden durch Einwir- 
kung auf Alkohole, z. B. auf gewöhnlichen Alkohol C4H0O.;, unter Elimina- 
tion von Wasser nur neutrale Aether, keine sauren Aetherarten (C4 H., Oa,HO 
f C4H,;0.2 — 2110 — 0*118 04, Essigsäureäther) . 1 Aeq. Alkohol, die 
durch C4H8OJ ausgedrückte Menge, giebt durch eine einbasische Säure 
ätherificirt einen Aether von solcher Dampfdichte, dass das durch die so 
entstandene Menge Aether erfüllte Darapfvolum dem von 1 Aeq. Alkohol 
=r C4 H* Oj erfüllten gleich ist (die durch C« O4 ausgedrückte Menge 
Essigsäureäther erfüllt im Dampfzustände denselben Raum, wie die 
durch C4 H* Oj ausgedrückte Menge Alkohol). 

Zweibasische Säuren können, im freien Zustande (als sogenannte Hy- 
drate) der Einwirkung der Wärme ausgesetzt, wasserfreie Säuren oder An- 
hydride in der oben angegebenen Bedeutung dieses Wortes liefern (die 
zweibasische Weinsäure 0*114 Ojo, 2 HO wird bei hinlänglichem Erhitzen 
zu Weinsäure-Anhydrid O8H4O10). — Sie bilden durch Austreten von 2 Aeq. 
Wasser aus dem sauren Ammoniaksalz eine saure Amidverbindung (eine 
einbasische Aminsäure), durch Austreten von 4 Aeq. Wasser aus dem 
normalen Ammoniaksalz eine neutrale Amidverbindung (C8H4 0 |o,HO, NH4O 

— 2 HO = Oj H; NO|o = OgllgNO,!, HO, Tartraminsäure; 0 *Hi 0 ,o, 2 NH4O 

— 4 H 0 =: 0*H8N2 08 , Tartramid). ■ — Sie bilden durch Einwirkung 
auf Alkohole unter Elimination von Wasser eine saure Aetherart (eine 
einbasische Aethersäure) und eine neutrale Aetherart (OsHiOjo, 2 H 0 
-I-O4H8O2 — 2 H 0 — Ci2ll|(,0|2 = 0]2 H, 0 | I , HO, Aetherweinsäure ; 
C8H4O10, 2 H 0 -f- 2O4HCO2 — 4110 =0i„II|40|2, neutraler Weinsäure- 
äthei'). 2 Aeq. Alkohol, die durch 2 O4 H* O2 ausgodrückte Menge, geben 
durch eine zweibasische Säure ätherificirt neutralen Aether von sol- 
cher Dampfdichte, dass das durch die so entstandene Menge Aether erfüllte 
Dampfvolum dem von 1 Aeq. Alkohol = 1 O4 Hg O2 erfüllten gleich ist. 
(Der neutrale Weinsäureäther ist nicht ohne Zersetzung in Dampf zu ver- 
wandeln. Aber von dem neutralen Bernsteinsäureäther z. B., O3H4 0 «, 2 H 0 
-|- 20(H*02 — 4110 =r O16H14O8, erfüllt die durch C18II14O8 aus- 
gedrückte Menge im Dampfzustände denselben Raum, wie die durch 
IO4HGO2 ausgedrückte Monge Alkohol; und ebenso verhalten sich die 
neutralen Aether anderer, als zweibasisch zu betrachtender Säuren.) 

Für dreibasische Säuren ergeben sich die Merkmale dem eben für 
zweibaaisehe Angeführten ganz entsprechend: sie bilden zwei Aminsäuren, 
eine zweibasisebe und eine einbasische, und eine neutrale Amidverbin- 
dung; sie bilden zwei Aethersäuron , eine zweibasisebe und eine einbasische, 
und eine neutrale Aetherart. Die dreibasische Mekonsäure C14HO11, 3 H 0 
bildet z. B.: 

*) In den Ammoniaktalzen ist NII4O als Basis RO enthalten. 
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Cj4 HOjj, 3 HO -|- H,j Og — 2 HO = HgOj^ = Ojg Hg Oi2> 2 HO, zweibas. Aether- 

mekonsäure; 

Cj4 HO]j, 3 HO-I-2C4 Ilg Og — 4 HO=: C22 Hj 2 0^4 = 022 Hjj Oj3, HO, einbas. Diäther- 

mekonsMure ; 

Ci4 HOjj, 3 H 0 -|-3 C4 Ilß O2 — 6 H 0 = C20 Hjg 0^4, neutraler MekooHäureäther. 

Wenn auch diese, jetzt wohl von der Mehrzahl der Chemiker berück- 
sichtigten, Merkmale objectiver sind, als die früher zur Entscheidung über 
die Mehrbasischkeit einer Säure in den meisten Fällen angewendete Beur- 
theilungsweise, reichen doch auch sie nicht aus, in allen Fällen einstimmige 
Entscheidung in dieser Beziehung zu sichern, weil sie nicht alle bei jeder 
als mehrbasisch betrachteten Säure Zusammentreffen und weil sie nicht von 
sämmtlichen Chemikern als für die Entscheidung absolut maassgebend be- 
trachtet werden. Nach den hier angeführten Merkmalen ist die Schwefel- 
säure, die Kohlensäure, die Oxalsäure als zweibasisch zu betrachten; viele 
Chemiker behalten aber noch die frühere Auffassung dieser Säuren als ein- 
basischer bei, und in der Schreibart der Formeln für diese Säuren und 
ihre Salze tritt sogar letztere Auffassung, weil seit lange die übliche, fast 
noch als die verwaltende hervor. — Bei der Betrachtung der neuesten Ver- 
suche über die Constitution und Classification der chemischen Verbindungen, 
namentlich der organischen, kommen wir auf die mit der Beachtung der 
angeführten Merkmale in engem Verband stehenden theoretischen Ansichten 
über die einbasischen und die mehrbasischen Säuren noch einmal zurück. 

An die Lehre von den mehrbasischen Säuren schliesst sich die Lehre 
von den mehrsäurigen Basen an. Die letztere wurde im Allgemeinen 
weniger beachtet und hervorgehoben, aber eine kurze Betrachtung derselben 
befördert doch den Ueberblick über den Zusammenhang, in welchem viele 
Verbindungen stehen. 

Es giebt Basen ( 1 ), welche in 1 Atom (auf 1 oder 2 At. Metall) I At. 
Sauerstoff enthalten (Kali KO, Quecksilberoxydul Hgj 0 z. B.); andere (2), 
welche in 1 Atom 2 At. Sauerstoff enthalten (Vanadiumoxyd V 0. z. B.); 
andere ( 3 ), welche in 1 Atom 3 At. Sauerstoff enthalten (Wismuthoxyd 
Bi0:j, Eisenoxyd Fej 0;, z. B.). Hält man die Definition normaler Salze fest, 
dass in ihnen der Sauerstoffgehalt der Säure zu dem der Basis in einem 
für die Salze jeder einzelnen Säure constanten Verhältnisse stehe, so 
braucht im Allgemeinen zur Bildung normaler Salze 1 Atom einer Basis 
der ersten Art 1 Atom, 1 Atom einer Basis der zweiten Art 2 At., 1 Atom 
einer Basis der dritten Art 3 At. einer Säure (wir sprechen hier zunächst von 
einbasischen Säuren). Schreibt man, wie es gewöhnlich noch geschieht, für 
die Schwefelsäure die Formel SO 3 (nimmt man diese Säure noch als eine ein- 
basische) und beachtet man, dass die normalen Salze der Schwefelsäure 
in der Säure dreimal soviel Sauerstoff enthalten als in der Basis, so haben 
die normalen Salze der oben genannten Basen die Formeln; 

12 3 

KO, SO 3 ; Hg .3 0 ,S 03 . V 0 . 3 , 2 S 0 s. Bi 03 , 8 SO,; Fe .3 03 , 3 S 0 a. 

Einsäurige Basen kann man somit diejenigen nennen, von welchen 
1 Atom zur Bildung normaler Salze 1 Aeq. einer einbasischen Säure ver- 
langt; zweisäurige und dreisäurige Basen sind die, von welchen 1 At. zur 
Bildung normaler Salze 2 respective 3 Aeq. einer solchen Säure uöthig hat. 

Es ist vortheilhaft, noch einmal auf die oben (S. 264 f.) besprochene 
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WasserstoffBäurentheorie eiazugeheo, wenn auch dieselbe nicht in allge- 
meineren Gebrauch gekommen ist. Nach dieser Theorie besteht jede 
eigentliche Säure aus einem salzbildenden Bestandtheil und vertretbarem 
(basischem) WasserstofT; das sogenannte Schwefelsäurehydrat ist (SO 4 ) H 
wie der Chlorwasserstoff CI II ist; Salze entstehen aus den Sauren durch 
Eintreten von Metall an die Stelle von Wasserstoff. — In entsprechender 
Weise kann man die Basen auffassen als Verbindungen, welche ausser einem 
anderen Bestandtheile (einem Metall z. B.) Sauerstoff enthalten, welcher der 
Vertretung durch salzbildende Substanzen (unzerlegbare wie CI oder zer- 
legbare wie SO 4 ) fähig ist; auf dieser Vertretung beruht dann die Bildung 
von Salzen aus basischen Oxyden. Einsäurige Basen enthalten 1, zwei- 
säurigc enthalten 2, dreisäurige enthalten 3 At. vertretbaren Sauerstoffs. 
Ganz dem entsprechend, was oben (S. 270 ff.) über die Ableitung normaler 
und saurer Salze aus ein- und aus mehrbasischen Säuren angeführt wurde, 
lassen sich nun ans den ein- und aus den mehrsänrigen Basen die nor- 
malen und die basischen Salze ableiten: normale Salze entstehen bei der 
Vertretung des sämmtlichen vertretbaren Sauerstoffes der Basen durch 
salzbildende Substanzen, basische Salze entstehen bei den einsäurigen 
Basen durch Zutreten von Basis zu dem normalen Salz und bei den mehr- 
säurigen Basen können sie auch durch nur theilweise Vertretung des ver- 
tretbaren Sauerstoffes durch salzbildende Substanzen entstehen. Bedeute R 
das mit vertretbarem Sauerstoff zu Basis Verbundene (ein Metall z. B.), 
X eine salzbildende Substanz (Chlor z. B. oder die nach der Wasserstoff- 
säurentheorie in den sogenannten schwefelsauren Salzen anzunehmende 
Atomgruppe 8O4), so hat man folgende Uebersicht der freien Basen, der 
basischen und der normalen Salze: 



Freie Basen . . 


Einsäurig. 

RO 

1 


Zweisänrig. 

r(^ 


Dreisäurig. 

(0 

R 0 

Io 








(0 








R 0 


Basische Salze . 


. RX -1- X RO 


Ix 


Ix 








R X 



X 



Normale Salze RX 





Diese Uebersicht schliesst viele Salze ein und spricht einfache Be- 
ziehungen für sie aus, welchen nach der früher gebräuchlichen Schreibart 
der F'ormeln (bei den sauerstofflialtigen Salzen unter Zugrundelegung 
der Sauerstoffsäurentheorie) oft complicirtere Zusammensetzung beigelegt 
wurde. Die chlorhaltigen Salze des Wismuths, die sich von dem Oxyd 
BiOa ableiten, sind z. B. dieser Uebersicht gemäss abgeleitet und mit den 
ihnen sonst gewöhnlich zugeschriebenen Formeln verglichen: 
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BiO, 

BiOjCl wurde betrachtet als BL 0^ CI 3 = Bi 01;, 2BiO;, 

Bi 0 Cl 2 ,1 „ Bij O 3 Clß 2Bi Clg -|- Bi Og 

Bi 01 , 

Die Bchwefelsauroii Salze, welche sich von der Thonerde ableiten, wären 

A4 Og 

Al 2 0 j(S 04 ) sonst betrachtet als Alj Og, SOj 
A4 0 (SOgL n n n A40g, 2SOg 

A 4 (S 04 )g „ „ „ A40g,3S0g 

Da 1 At. einer dreisäurigen Base mit 3 At. einer einsäurigen Base 
äquivalent ist, hätte man als normale Salze dreibasischer Säuren mit drei- 
säurigen Basen diejenigen zu betrachten, welche gleichviel Atome Säure 
und Basis enthalten. Normales gewöhnlich-phosphorsaures Eisenoxyd wäre 
hiernach das Salz Fe.j 0;,, PO 5 . 

Die einsäurigen Basen sind die am Häufigsten vorkommenden. Zwei- 
säurige Basen kennt man aus dem Bereich der unorganischen Verbindungen 
nur sehr wenige ; unter den organischen Basen giebt es mehrere, welche 
viele Ohemiker (auf (iründe gestützt, auf die wir hier nicht näher eingehcn 
können , da ihre Erörterung ein allzu specielles Eingehen erheischen würde) 
in neuerer Zeit als zweisäurige betrachten. Dreisäurige Basen giebt es 
unter den unorganischen Oxyden mehrere. 

Der Versuch, die dreisäurigen Basen als einsäurigu zu betrachten und 
für sie die Begriffe Atomgewicht und Aequivalentgewiclit übereinstimmend 
zu machen, indem man dem darin enthaltenen Metall ein anderes Atom- 
gewicht als dem in anderen Verbindungen enthaltenen beilegt (das Eisen- 
oxyd z. B. als feO betrachtet, wo das Atomgewicht von fe — 18,7), wurde 
S. 1 1 0 f. besprochen *). 

Eine jede einsäurige Base oder eine wie eine einsäurige Base sich verhal- 
tende Atomgruppe enthält in 1 Atomgewicht 1 At. Saueretoff, eine jede zwei- 
säurige 2, und eine jede dreisäurige 3 At. Sauerstoff. Aber keineswegs 
ist der umgekehrte Schluss stets zulässig, dass eine Base soviel-säurig ist, 
als sie Atome Sauerstoff in 1 Atomgewicht enthält. Dieser Schluss ist 
z. B. nicht zulässig in der organischen Chemie, wo es viele sogenannte 
sauerstoffhaltige Basen giebt, von welchen die mit 1 At. oder Aeq. einer 
einbasischen Säure zu normalen Salzen sich verbindende und das Atomge- 
wicht der Basis ausdrückende Menge mehrere Atome SauerstofiF enthält; 



*) Kß kunn jetzt, wo die Beziehungen zwiachen dem Aequivalentgewicht und ge- 
wissen physikalischen Kigeiischnften tiesprocben sind, darauf aufmerksam gemaclit wcr> 
den, dass dieser Versuch in solchen Beziehungen keine Unterstützung findet. Kine 
Unterstützung wöre cs, wenn filr Kisenoxyd mit der Formel feO und dem Acquivalent- 
gcwicht 26,7 das Product aus dem letzteren in die specif. Warme (0,1700) sich eben 
80 gro8s ergäbe, wie man die Producte aus den Aequivalentgewiehtcn in die spccif. 
Wärmen bei Oxyden Me 0 gefunden bat; aber die Uebereinstimmung ist nur eine sehr 
entfernt; (das Product ist bei Kisenoxyd dann = 4,54; bei den Oxyden McO ist cs, 
vergl. S. 221, meist =: 6,1 bis 5,7, nur bei Magnesia = 4,88 gefunden worden). 
Eine UnterstlUzung wäre es, wenn der dem Eisenoxyd entsprechenden Chlorverbindung 
mit der Formel fe CI und dem Aequivalentgewicht 54,2 eine Condensation fUr den 
Dampfzustand zukämc, welche zu den gewöhnlicher vorkommenden (vergl. S. 164 f.) ge- 
hörte; aber die Dnmpfdichte des Eisenchlorids ist = 11,3 gefunden, und dieser Verbin- 
dung käme bei Beilegung der Formel feCl eine Condensation auf Vol. zu. 
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in der (einsMurigen) Atomgnippe*), welche in diesem Falle mit 1 Aeq. 
Säure ein normales Salz bildet, sind mehrere Atome Sauerstoff enthalten, 
aber nur 1 At. Sauerstoff, das (nach der Sprache der Wasserstoffsäuren- 
theorie) durch einen salzbildenden Körper vertretbar ist. Aber selbst bei 
unorganischen Basen, bei Metalloxyden, scheint man nicht stets aus der Zahl 
der in 1 Atomgewicht Basis enthaltenen Atome Sauerstoff darauf schliessen 
zu dürfen, wieviel-säurig die Basis ist. Das Uranoxyd Uj 0.) bildet z. B. 
fast nur Salze, welche auf die durch U 2 O 3 ausgedriickte Menge 1 Aeq. 
(einer einbasischen) Säure enthalten und doch ganz den Charakter neutraler 
oder normaler Salze haben; es verhält sich, ungeachtet der in 1 Atom ent- 
haltenen 3 At. Sauerstoff, wie eine einsäurige Basis. Viele Chemiker be- 
trachten es auch demgemäss, nehmen in ihm als nähere Bestandtheile die 
als Urauyl bezeichnete Atomgruppe Uj Oo und 1 At. durch salzbildende 
Sub.i-tnnzen vertretbaren Sauerstoff an, und schreiben seine Formel 
(U> 02 ) 0 ; das salpetersaure Uranoxyd, richtiger salpetersaures Uranyloxyd, 
z. B. wäre hiernach (Uj NOj, und es giebt auch eine, dieser Betrach- 

tungsweise entsprechende und dann als Chloruranyl zu bezeichnende Ver- 
bindung U .2 0., CI. 

Die veischiedenen Betrachtungsweisen bezüglich der rationellen Zu- 
sammensetzung der chemischen Verbindungen suchten sich ebensowohl in 
der organischen Chemie wie in der unorganischen Chemie Beweise und 
Geltung zu verschaffen. — Früher war die unorganische Chemie der bei 
weitem ausgebildetere Theil des chemischen Wissens und es war natürlich, 
dass neue Auffassungen zunächst an dem zu ihr Gehörigen ihre Berech- 
tigung und Anwendbarkeit zu beweisen suchten. In der unorganischen 
Chemie waren indess die wichtigsten Verbindungen, oder mindestens Reprä- 
sentanten der wichtigsten Classen von Verbindungen bereits bekannt, als 
die Frage nach ihrer rationellen Constitution zu ernstlicherer Discussion 
kam; es war für sie eine bereits eingebürgerte Nomeuclatur vorhanden, 
welche eine bestimmte Ansicht über ihre Constitution iuvolvirte und der 
vollständigen Durchführung und Geltendmachung neuer Ansichten aller- 
dings zum wesentlichen, wenn auch hauptsächlich äusserlichcn. Hinderniss 
gereichte. — Ein solches Hinderniss lag weniger vor auf dem Gebiete der 
organischen Chemie, innerhalb dessen der grössere Theil der Verbindun- 
gen erst in der Zeit entdeckt oder genauer bearbeitet wurde, wo die Frage 
über die rationelle Constitution als eine keineswegs in bestimmter Weise 
bereits entschiedene betrachtet wurde. Hier ging die Erwerbung des zu 
discutirenJen Materials und die Discussion über die rationelle Constitution 
Hand in Hand; keine bereits allgemein angenommene Nomenclatur machte 
von vornherein zu Gunsten einer bestimmten Ansicht befangen. Wie die 
Zahl und Verschiedenheit der organischen Verbindungen grösser wurde, 
legte man auch den auf ihre vorzugsweise Betrachtung sich stützenden An- 
sichten über die rationelle Constitution grösseres Gewicht bei. — So er- 
scheint es natürlich, dass in der neueren Zeit die Untersuchungen über die 
rationelle Constitution vorzugsweise auf die Betrachtung der organischen 



•) Auf die Bcsprcehiing dieser Atomgnippcn kommen wir unten bei der Erörterung 
der zusAmmengetietzten Radicale (S. 285) 7-urUck. 
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Verbindungen ein- oder von ihr ausgingen, während früher die unor- 
ganische Chemie fast ausschliesslich das Material für solche Untersuchungen 
abgeben konnte. Wir gehen jetzt zur Besprechung des wesentlichen Inhalts 
dieser neueren Untersuchungen über. Aber so wenig bei der Erörteiuing 
der früheren, hauptsächlich auf die Betrachtung der unorganischen Ver- 
bindungen gestützten Ansichten ihre Ausdehnung auf organische Ver- 
bindungen ganz übergangen werden konnte, so wenig darf in dem Folgen- 
den ausschliesslich nur auf organische Verbindungen Bezug genommen 
werden. 

Die Unterscheidung der chemischen Verbindungen in unorganische 
und in organische ist nämlich jetzt nicht mehr als eine wesentliche und 
auf inneren Gründen beruhende zu betrachten, sondern nur noch als eine 
conventioneile; mittelst dieser Unterscheidung theilt man, zum Zweck 
besserer Uebersicht und um die Darlegung des chemischen Wissens zu er- 
leichtern, das grosse Reich der chemischen Verbindungen in zwei, nicht 
scharf gegeneinander abgegrenzte Gebiete. Früher glaubte man, die orga- 
nischen Verbindungen seien hinsichtlich ihrer Bildungsweise fundamental 
von den unorganischen verschieden; nur die unorganischen seien künstlich 
darstellbar, die organischen aber werden nicht durch Kunst, sondern aus- 
schliesslich unter dem Einfluss von Lebensthätigkeit in pflanzlichen oder 
thierischen Organismen gebildet. Dann aber fand man, dass allerdings 
als organische zu betrachtende Verbindungen sich aus unorganischen Mate- 
rialien künstlich zusammensetzen lassen. — Früher versuchte man auch, 
die beiden Classen von Verbindungen durch die Auflassung zu unterschei- 
den, nur die unorganischen Verbindungen seien als binäre, aus zwei näheren 
ßestandtheilen zusammengesetzte zu betrachten, die organischen mindestens 
als ternäre, mindestens drei (ifl gleichem Grade) nähere Bestandtheile ent- 
haltende; die Erkenntniss der Thatsache, dass es als organische zu betrach- 
tende Verbindungen giebt, die nur 2 Elemente in sich enthalten, wider- 
legte diese Auflassung. — Dann glaubte man für unorganische und orga- 
nische Verbindungen einen Gegensatz bezüglich der Zusammensetzung in 
der Art annehmen zu dürfen, dass in den organischen Verbindungen Grup- 
pen von Elementen, s. g. zusammengesetzte Radicale, dieselbe Rolle spielen, 
wie unzerlegbare Körper, s. g. einfache Radicale, in den unorganischen; 
man wollte die organische Chemie als die der zusammengesetzten Radi- 
cale von der unorganischen Chemie als der der einfachen Radicale unter- 
scheiden. Es wird, wie die Lehre von den zusammengesetzten organischen 
Radicalen sich entwickelte, S. 284 ff. erörtert; hier aber schon ist zu er- 
innern, dass eine in der eben angegebenen Weise versuchte Unterscheidung 
der unorganischen und der organischen Verbindungen niemals consequent 
dnrehgeführt wurde noch sich als durchführbar erwies. Eins der am 
Frühesten anerkannten zusammengesetzten Radicale, das Ammonium, stellte 
rann sammt vielen seiner Verbindungen nicht in die organische, sondern 
immer in die unorganische Chemie; für andere zusammengesetzte Radicale, 
wie z. B. das Cyan, waren die Ansichten der Chemiker getheilt, ob man 
sie als der organischen oder als der unorganischen Chemie zugehörig zu 
betrachten habe; spätere Betrachtungen (die S. 264 ff. erörterte Wasserstoff- 
sänrentheorie wie noch neuere, weiter unten zu besprechende Ansichten) 
führten zu dem Resultate, es seien mit demselben Rechte, wie in orga- 
nischen, auch in unzweifelhnft unorganischen Verbindungen (der Schwe- 
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felsäure oder der Salpetersäure z. B. und ihren Salzen) zusammengesetzte 
Radicale anzunehmen. — Später gab mau — für das Atomgewicht des 
Kohlenstoffs noch (wie es auch in dem zunächst Folgenden geschieht) dabei 
beharrend, dass es sich zu dem des Wasserstoffs verhalte wie 6 zu 1 — die 
Definition organischer Verbindungen: dass man als solche alle diejenigen 
einfachen (nicht aus anderen Verbindungen zusammensetzbaren) Verbin- 
dungen zu betrachten habe, die in 1 Atom 2 und mehr Atome Kohlenstoff 
enthalten ; auch diese Definition war indess nur eine conventioneile und 
willkärliche, und drückte mehr ein äusseres Merkmal als eine innere Ver- 
schiedenheit der organischen von den unorganischen Körpern aus. Jetzt — 
wo weiter unten zu besprechende Betrachtungen auch dazu geführt haben, 
das Atomgewicht des Kohlenstoffs doppelt so gross anzunehmen als dies 
früher geschehen — lässt sich die organische Chemie nicht anders defi- 
niren als : die Chemie der Kohlenstoffverbindungen überhaupt, und einen 
anderen Gegensatz, als den in dieser Definition liegenden, einen fundamen- 
talen Unterschied erkennt man für organische und unorganische Verbin- 
dungen nicht mehr an; man ist davon zurückgekommen, dass die ersteren 
von den letzteren bezüglich der ßildungsweise oder der Art der Zusam- 
menfügung wesentlich verschieden seien. 

Für die als organische betrachteten Verbindungen ergab sich bald 
eine Verschiedenheit von den unorganischen: Die ersteren zeigen eine 
grosse Einförmigkeit in der qualitativen Zusammensetzung. Fast in allen 
organischen Verbindungen ist neben dem Kohlenstoff noch Wasserstoff, in 
sehr vielen Sauerstoff, in vielen Stickstoff enthalten; Schwefel und einige 
andere Elemente kommen verhältnissmässig seltener in den einfacheren 
organischen Verbindungen vor. Aus dieser kleinen Zahl von Elementen 
baut sich eine unermessliche Anzahl von organischen Verbindungen auf, 
was dadurch möglich ist, dass in der organischen Chemie die verschieden- 
artigsten Verhältnisse in den sich zusammenfügenden Anzahlen der Atome 
verschiedener Elemente stattfinden. Die organischen Verbindungen be- 
stehen im Allgemeinen aus wenigen Elementen, die sich aber in ihnen nach 
sehr vielen Verhältnissen vereinigen, während die unorganischen Verbin- 
dungen aus sehr vielen Elementen, aber nach nur wenigen und sehr ein- 
fachen Verhältnissen, gebildet sind. 

In der organischen Chemie giebt es Verbindungen, welche unter sich 
und mit unorganischen Verbindungen analog sind, d. h. ein ähnliches che- 
misches Verhalten zeigen. Als die Ursache der Analogie betrachten die 
Chemiker eine gewisse Uebereinstimmung in der Zusammensetzung. Fm 
Allgemeinen haben analoge Substanzen einen gemeinsamen Bestandthäl 
und entsprechende Bestandtheile (in Schwefelsäure und Salpetersäure ist 
Sauerstoff der gemeinsame, Schwefel und Stickstoff sind entsprechende Be- 
standtheile). Für die als Säuren bezeichneteu Gruppen analoger Substanzen 
betrachtete man gegen das Ende des vorigen Jahrhunderts einen Gehalt an 
Sauerstoff als wesentlich; Sauerstoff sei in allen Säuren der gemeinsame 
Bestandtheil, und darin verbunden mit einem anderen Körper, dem soge- 
nannten Radical der Säure. Schon in jener Zeit unterschied man Säuren 
mit einfachem und Säuren mit zusammengesetztem Radical, und verstand 
unter den letzteren namentlich die organischen Säuren, in welchen man 
das mit Sauerstoff Verbundene geradezu als den anderen näheren Bestand- 
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theil der Säure betrachtete und ein aus KohlenstofiF und Wasserstoff 
oder aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff zusamraengesetztes 
Radical annahm. Schon damals legte man den Grund zu der für die orga- 
nische Chemie so wichtig gewordenen Radicaltheorie, zu der Betrach- 
tungsweise, dass sich ein zerlegbarer Körper, eine Atomgruppe, in che- 
mischer Beziehung ganz ähnlich verhalten kann, wie ein unzerlegbarer 
Körper. Man nahm damals bereits an, zusammengesetzte Radicale und so- 
genannte Elemente können entsprechende Bestandthoile in analogen Ver- 
bindungen sein. 

Diese Annahmen wurden zuerst gemacht, um in dem chemischen Sy- 
stem die organischen Säuren ähnlich wie die unorganischen betrachten zu 
können. Bestimmter nachgewiesen wurde aber die Zulässigkeit einer 
solchen Annahme zuerst für Substanzen, welche von vielen oder allen Che- 
mikern nicht zu den organischen, sondern zu den unorganischen Substanzen 
gerechnet wurden. An dem Cyan wurde 1815 dargethan, dass sich ein 
zusammengesetzter Körper gerade so verhalten kann, wie ein unzerleg- 
barer (ein sogenanntes Element), sofern Cj N viele ähnliche Verbindungen 
bildet wie CI, .1 u. a. Ein nicht so directer aber fast ebenso überzeugender 
Beweis ergab sich aus der genaueren Untersuchung der Ammoniaksalze, 
welche zu der sogenannten Ammoniumtheorie führte. 

Die Analogie des flüchtigen Alkalis (des Ammoniaks) und der fixen 
Alkalien war seit lange wahrgenoinmeii. Die Zusammensetzung des Am- 
moniakgases au.s Stickstoff und Wasserstoff wurde bereits gegen das Ende 
des vorigen Jahrhunderts dargethan. Man glaubte — auch noch nachdem 
für Kali und Natron der Nachweis, dass sie Metalloxyde sind, geliefert 
war — , in den Ammoniaksalzen sei mit wasserfreier Säure eine nur aus 
Stickstoff und Wasserstofl' bestehende Base verbunden; eine Analogie in 
der Zusammensetzung der Animoniaksalze und der der übrigen (eine sauer- 
stofflialtige Basis einschliessenden) Salze schien nicht vorhanden oder nur 
bei den gewagtesten Hypothesen (z. B. der Annahme, der Stickstoff sei 
selbst sauerstofflialtig) denkbar zu sein. Von 1816 unentwickelte sich die 
Erkenntniss, dass nicht reines Ammoniak N H^, sondern Ammoniak 
Wasser, N Hj -|- HO, sich mit Sauerstoflsäuren zu den Ammoniaksalzen 
verbindet; in jener Zeit wurde bereits die Ansicht aufgestellt, in diesen 
Salzen sei das mit wasserfreier Sauerstoffsäure Verbundene als (NH^) O zu 
betrachten, als das Oxyd des zusammengesetzten Metalles Ammonium 
N H4, welches man bereits auch mit Quecksilber legirt (als Ammonium- 
amalgam) darzustellen gelernt hatte. Ammoniak N H,i selbst galt bald 
nicht mehr als mit Kali KO analog, wohl aber Ammoniumoxyd (NH4)0, 
dhtstanden aus NH;, -|- HO, und diese Erkenntniss brach sich überall Bahn, 
dass die Atomgruppe N H4 sich wie ein Metall, wie ein Element verhält, 
wenn auch die ältere Schreibart der Formeln für die Animoniaksalze, 
welche mehr als empirische noch Ammoniak und Wasser als die zu der 
wasserfreien Sauerstoffsäure tretenden Körper anführt, nie ganz ausser 
Hebung gekommen ist (die Formel des schwefelsauren Ammoniaks z. B. 
NH|.H0,S03 statt (NH4)0,S0 ;j zu schreiben), und für die Salze der dem 
Ammoniak analogen Körper sogar diese Schreibart die in der Regel angewen- 
dete ist. Ebenso schreibt man die Formeln der aus Ammoniak und einer 
Wasserstoffsäure entstehenden Salze häufig der älteren Ansicht, dass diese 
Körper als Bestandtheile in den Salzen enthalten seien, entsprechend, statt das 
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als das Richtigere doch fast allgemein Anerkannte auszudriicken, dass das 
Ammoniak durch den Wasserstofi' der Wasserstoflsäure zu Ammonium wird 
und dieses sich mit dem salzhildenden Bestandtheil der Wasserstoffsäure 
zu Salz vereinigt (die Formel des Salmiaks wird häufig NHj,llCl statt 
(NH4)C1 geschrieben)*). 

Es hatte hiermit eine für die organische Chemie höchst wichtige Be- 
trachtungsweise Befestigung gewonnen: in einer Reihe von Verbindungen 
eine bestimmte Atomgruppe als näheren Bestandtheil, welcher einem unzer- 
legbaren Körper in analogen Verbindungen durch ähnliches chemisches 
Verhalten entspreche, anzunehmen, wenn auch jene Atumgriippe nicht für 
sich selbst darstellbar ist. Solche Annahmen — darauf nur gestützt, dass 
man für ganze Reihen unter sich zusammenhängender Verbindungen auf- 
suchte, welche Atomgruppen darin constant Vorkommen und für sie charak- 
teristisch sind, und durch welche Betrachtungsweise die grösste Analogie 
in den Formeln mit den bezüglich ihrer Constitution als genauer bekannt 
angesehenen ähnlichen unorganischen Verbindungen sich ergebe — wurden 
bald mehrere in der organischen Chemie gemacht.. — Von dem .Alkohol 
leitet sich z. B. eine Reihe von Verbindungen ab, welche alle dadurch cha- 
rakterisirt sind, dass sich aus ihnen wiederum Alkohol darstellen lässt; 
diese Verbindungen lassen sich bezüglich vieler ihrer Bildungs- und Zer- 
setzungsweisen leicht übersehen und zeigen, wie in Einzelnbeiten ihres 
chemischen Verhaltens, auch in der ihnen beigelegteu Constitution Ana- 
logie mit unorganischen Verbindungen, wenn man für sie annimmt, in 
ihnen sei eine einem Metall sich ähnlich verhaltende Atomgruppe, das als 
Aethyl bezeichnete Kadical C4 = Ae, enthalten ; nach dieser Annahme 



*) Das Ainmuiiiak NHg ist streng genommen keine Itasis, kann aber durch Äufnalime 
der Klemente des Wassers HO eine basische Atomgruppe (NIJ4)Ü bilden, in welclier 
durch salzbildendc Sutistanzen verlretb.irer SuuerstotT enthalten ist. (Jauz ent- 
sprechend ist nacli der S. 264 f. erörterten Wasserstofikänrentheorie (an welclie wir 
hier nochmals erinnern, da sie innerhalb eines gewis.aen Kreises von Thatsachen die 
Beziehungen und den Zusammenhang zu erkeuuen wesentlieh erleichtert) die sogenannte 
wasserfreie SchwcfelsUure SOg keine Säure, kann aber durch Aufnahme der Elemente 
des Wassers OH zu einer Säure (SO^)!! werden, nämlich zu einer Atomgruppe, in 
welcher durcli Metalle vertretbarer Wasserstofi' enthalten ist Wenn sogenannte wasser- 
freie Schwefelsäure sich mit wasserfreiem Baryt vereinigt, wäre nach der Wasserstofl'- 
säurentheorie eine Zersetzung des Baryts und Bildung von SO4 anzunehmen (SO3 -|- BaO 
~ (SO4) Ba), ebenso wie bei der Vereinigung von Ammoniak und Chlorwasserstofi' 
eine Zersetzung des letzleren und Bildung von KH., anzunehmen ist (NHg H Oi = 
(NH4)C1). — Bei weitem die meisten organischen Basen vcrlialten sich dem Ammoniak 
entsprechend, sind ftlr sich dargestellt streng genommen keine Basen, d. h. vereinigen 
sich nicht geradezu mit wasserfreien Sauerstoft'säureu zu Salzen, sondern sind Körper, 
welche die Fähigkeit haben, unter Aufnahme der Elemente des Wassers basische Atom- 
gruppen zu bilden (es ist liblich, in den Formeln der Salze dieses Wasser gesondert 
oder, an die Wasserstofi'säurentheoric erinnernd, zu der Säure zu schreiben); nur mit 
Wasserstofi'säiiren vereinigen sie sich, gerade wie das Ammoniak, geradezu zu Salzen. 
Das Brucin (vergl. S. 75 f.) für sich ist 04^11.^3X203; die Formeln des norraaleji 
Schwefelsäuren Salzes, eines sauren gew'ühnlich phosphorsaureu Salzes (worin die zur 
Constitution des Salzes der dreibosischen Phospimrsäure nöthigen 3 Aeq. Basis durcli 
2 Aeq. organische Basis und 1 Aeq. basi.sclies Wa.sser repräseutirt sind) und des salz- 
sauren Salzes sind : 

^46 ^26 ^2 ^8» Ogg H.,3 N2 Og, SO^ H ; 

2(C4gH2gN2'-'8'“0),HO,POg „ 2(.'4oH23N203.l'Ogll3; 

O40 ^ 8 ' 
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Iiaben z. B. ('wenn die gebräuchlichere Sauerstofisäurentheorie zu Grunde 
gelegt und die Schwefelsäure als einbasische Säure betrachtet wird) fol- 
gende Verbindungen die beigesetzte rationelle Formel und entsprechen sie 
Kaliuroyerbindungen : 

Es wäre entsprechend 



Aethyl Ae K 

Aether AeO KO 

Alkohol Ae 0,110 KO, HO 

Salzsäureäther ... Ae CI K CI 

Salpetersäureäther .AeO, NO^ KO, NO 5 

Essigsäureäther . . . AoO, C^H iO^ . KO, C^HjO:; 

Aetberschwefelsäure AeO,SOä f- HO,SO^ KO,SOä HO,SO; 

Aetherschwefelsaures 

Zinkoxyd AeO,SOa Zn 0, .SO3 KO, SO., Zn O, SO3 



Diese Betrachtungsweise, durch welche in einzelnen der wichtigsten 
Partien der organischen Chemie grosse Uebersichtlichkeit erzielt, die Auf- 
findung neuer Verbindungen erfolgreich geleitet und das Studium des orga- 
nischen Theiles der Chemie ungemein erleichtert wurde, fand fast allge- 
meine Anerkennung. Sie zeigte sich namentlich einer anderen Auffassung 
der eben angeführten Verbindungen überlegen, nach welcher in diesen nicht 
der (damals) hypothetische Kohlenwasserstoff C 4 Hj, sondern ein darstellbarer 
Körper, das sogenannte ölbildende Gas oder Aethylen C 4 H 4 als näherer 
Bestandtheil angenommen wurde, und diese Verbindungen denen des Am- 
moniaks analog constituirt sein sollten. Für die letzteren wiederum hielt 
man dabei an der älteren Ansicht über ihre Constitution fest, dass näm- 
lich in den Ammoniaksalzen der Sanerstoffsäuren Ammoniak und Wasser 
(nicht Ammoniumoxyd ; vergl. S. 284) enthalten sei. Nach dieser, nicht in 
Geltimg gebliebenen Auffassung betrachtete und verglich man: 



Aethyleu C 4 II4 mit N 

Aether als C 4 H 4 , 110 

Alkohol „ C4H4, 2110 

Salzsäuren ther ... „ C4H4, HCl „ NHj, HCl 

Essigsäureäther . . „ C 4 llj, HO, C 4 H;j 0,| „ NH.i, HO, C 4 H 3 O 3 

u. 8. w. 



Die letztere Auffassungsweise blieb nicht in Geltung, weil sie die 
Analogien, auf die sie eich stützte, weniger vollständig durchführen konnte, 
weil für die Ammoniaksalze selbst eine andere Betrachtungsweise (in ihnen 
Ammonium NH 4 als näheren Bestandtheil anzunehmen) immer mehr aner- 
kannt wurde, die dann in ihren Consequenzen für die von dem Alkohol 
sich ableitenden Verbindungen zu der Annahme des Aethyls führen musste, 
und hauptsächlich, weil man es früher als bewiesen betrachtete, dass sich 
aus Aethylen C 4 H 4 nicht wieder Alkohol C 4 He 0^ regeneriren lasse *), und 
es hiernach unzulässig schien, ersteres als näheren Bestandtheil in dem 
letzteren anzunehmen. 



*) Neuern Untersuchungen haben gezeigt, dass die Regeneration des .MkohoU aus 
Aethylen allerdings inCglich ist. 
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Als der Charakter eines zusammengesetzten iiadicals, und als die 
Gründe abgebend, auf welche hin man ein solches annehmen zu könuen 
glaubte, stellt sich nach den vorhergehenden beispielsweisen Erörterungen 
Folgendes heraus. Ein zusammengesetztes Radical ist ein Complex von 
Ätomeu, welcher fähig ist, in Verbindungen eiuzugeheu, welcher bei nicht 
allzutief eingreifenden Zersetzungen dieser Verbindungen, einem Elemente 
analog, in neue Verbindungen übergeht, und welcher allen seinen Verbin- 
dungen einen bestimmten Charakter mittheilt, wie z. B., dass aus allen 
Eine bestimmte Substanz sich darstellen lasse (Alkohol z. B. aus den 
Aethyl- Verbindungen) oder dass sie (wie z. B. viele Cyan- Verbindungen) 
charakteristische Keactionen gemeinsam haben. 

Zu dem durch seine Isolirbarkeit wie durch sein chemisches Verhalten 
ausser Zweifel gestellten zusammengesetzten Radical Cyan C.^N kamen 
also, hauptsächlich in der organischen Chemie, nun noch andere, welche 
durch das Verhalten ihrer Verbindungen und die Analogien derselben mit 
unorganischen Verbindungen als nachgewiesen betrachtet wurden ; so das 
Ammonium NH^, das Aethyl C4 H., und andere, aus dem Studium anderer 
.Ckoholarten erschlossene Radicale. Man fand z. B., dass aus dem Holz- 
geist C^ H4 Oj sich ganz entsprechende Verbindungen ableiten wie aus dem 
Alkohol C4H6O2, und man nahm, wie in dem letzteren ein Radical Aethyl 
C4H5, so in dem ersteren ein Radical Methyl Cj H;, an; die grosse Ueber- 
einstimmung in dem Verhalten der in gleicher Weise aus dem Alkohol und 
aus dem Holzgeist sich ableitenden entsprechenden Verbindungen fand 
einen einfachen Ausdruck in der Auffassung, dass die zusammenge- 
setzten Radicale Aethyl und Methyl ebenso einen ähnlichen chemischen 
Einfluss auf ihre Verbindungen ausüben, wie es z. B. die unzerlegbaren 
Körper Baryum und Strontium thun. — In den organischen Säuren 
nahm man, gestützt auf ihre Analogien mit unorganischen Säuren und 
an die ersten Verrauthnngen der Existenz zusammengesetzter Radicale 
(vergl. S. 283 f.) anknüpfend, solche an. Die Essigsäure (im hypothetisch- 
trocknen Zustand, wie eie mit Basen in wasserfreien Salzen vereinigt 
ist) C4 H3 0 ;j verglich man mit der Schwefelsäure SO3 und nahm , dem 
Radical Schwefel in der letzteren entsprechend, ein zusammengesetztes 
Radical C4 H3 in der ersteren an ; ebenso verfuhr man für andere 
organische Säuren. Wie man die chemische Aehnlichkeit der Schwefel- 
säure SO3 und der Selensäure Se03 dadurch erklärte, dass in ihnen 
einen ähnlichen chemischen Einfluss ausübende einfache Radicale, S und 
Se, enthalten seien, erklärte man auch das in vielen Fällen ähnliche 
Verhalten von Ameisensäure Cj IIO3 und Essigsäure C4 H3 O3 in der Art, 
dass in ihnen einen ähnlichen chemischen Einfluss ausübende zusammenge- 
setzte Radicale, (C2 H) und (C4 H3), enthalten seien. Auf die so erschlos- 
senen Säureradicale bezog man dann von anderen Verbindungen, was nach 
Zusammensetzung und chemischem Verhalten darauf beziehbar war; das 
Aldehyd C4 H4 O2 betrachtete man z. B. als das Hydrat eines niedrigeren 
Oxydes des in der Essigsäure enthaltenen Radicals, als (C4 H3) 0 , HO, und 
damit stand im Einklang, dass es bei Einwirkung von Sauerstoff zu freier 
Essigsäure wird, die als das Hydrat des höheren Oxydes, als (C4 H3)0;, HO 
betrachtet wurde. 

Diese Betrachtungsweise genügte, für das verschiedene chemische Ver- 
halten gleich zusammengesetzter Körper eine Erklärung zu geben. S. 126 
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wurde z. B. besprochen, dass Buttersäure, essigsaurea Aethyl und propion- 
saures Methyl bei verschiedenen chemischen Eigenscdiaften doch die Formel 
CsIIs04 gemeinsam haben; die Verschiedenheit ihrer Eigenschaften wird 
ausgedrückt durch die ihnen von der Radicaltheorie beigelegten ratio- 
nellen Formeln: 

Biittersäure Essigsaures Aethyl I’ropionsaiires Methyl 

(C«II;)ü„IIO (C^iyOa, (C4 H,)ü (C„H,) 03 , (C,H ,)0 

Viele Chemiker beurtheilten in der eben angegebenen Weise die Con- 
stitution aller organischen Säuren, nahmen stets das in ihnen (in dem soge- 
nannten hypothetisch-wasserfreien Zustand) mit Sauerstoff Verbundene für 
das Radical der Säure, und betrachteten z. B. dem entsprechend auch die 
Benzoesäure (deren wasserfreie Salze die allgemeine Formel Cu II5 O3, RO 
haben) als (C)^ Hr,)üj. Andere Chemiker, welche weniger die Unterordnung 
aller Säuren unter Eine systematische Auffassung als vielmehr den ein- 
fachsten Ausdruck der Beziehungen zwischen jeder Säure und den mit ihr 
in offenbarem Zusammenhang stehenden Substanzen im Auge hatten, er- 
kannten hingegen die Existenz sauerstoffhaltiger Radicale als möglich an; 
da Benzoesäure, im freien Zustand Cu II5 0 ^, HO, z. B. durch Einwirkung 
von Sauerstoff auf Bittermandelöl Ci^HiiOj entsteht und letzteres durch 
Chlor unter Entwickelung von Chlorwasserstoff zu einer Verbindung 
C| , H.5 Oj CI wird, die bei Einwirkung von Wasser Benzoesäure neben 
Chlorwasserstoff giebt; so bezeichneten sie die in jeder dieser Verbindungen 
enthaltene Atomgruppe C,4H.,02 als ein Radical Beuzoyl = Bz, betrach- 
teten die freie Benzoesäure als BzÜ, HO, das Bittermandelöl als Bz II, die 
aus diesem bei Einwirkung von Chlor entstehende Verbindung als Bz CI, 
welche Auffassung den einfachsten Ausdruck für die angeführten Um- 
setzungen zulässt. Das Benzoyl C14 II5 O.j = Bz erschien, was das Verbin- 
dungsvorraögen mit Sauerstoff, Wasserstoff und Chlor und was das Zu- 
sammensetzungsverhältnisB dieser Verbindungen betrifft, als dem Cyan 
G.J N — Cy vergleichbar, sofern die freie Cyansäure Cy O, HO, die Blau- 
säure Cyll, das Chlorcyan CyCl ist. 

Wie für die Benzoesäure, so fand noch in mehreren anderen h’ällen 
eine Verschiedenheit der Auffassung bezüglich dessen statt, welche Atom- 
gruppen als Radicale anzunehmen seien. — Einige Chemiker verfuhren 
hierbei mehr das Formale berücksichtigend : dass die Constitution der 

organischen Verbindungen ganz analog der für die unorganischen Vei bin- 
dungeu acceptirteu gedeutet werde, und dass — der elektrochemischen 
Theorie entsprechend, wie S. 290 noch einmal erinnert wird — Sauerstoff, 
Chlor und ähnliche Elemente von bestimmt ausgesprochenem elektroche- 
mischem Charakter als den einen Bestandtheil einer Verbindung abgebend 
bei der Betrachtung derselben von dem damit Verbundenen zu scheiden 
seien und letzteres glattweg als ein in der Verbindung enthaltenes Radi- 
cal angenommen werde. Es wurden z. B. die Essigsäure und die Ameisen- 
säure, wie S. 287 besprochen, im s. g. hypothetisch - trocknen Zustand 
als (C4 Ha) O3 und (C3H)0a betrachtet und in ihnen ein Radical 
Acetyl (C4 H3) und ein Radical Formyl (CjH) angenommen. In der Ver- 
bindung C4 Ha CI, welche in der S. 292 angegebenen Weise erhalten wird, 
nahm man dasselbe Radical C4H3 an, als hiermit Chlor zu Chloracetyl 
vereinigt, obgleich das Verhalten dieser Verbindung mit dem der Essig- 
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säure (der s.g. Acetylsäure) Nichts gemeinsam hat; und der Verbindung 
C 4 Clj, deren Entstehung auch S. 292 angegeben ist und welcher gerade 
ihrer Entstehungsweise nach diese Formel auch wirklich zukommt, gab 
man die halbirte P’ormel, C 2 HCl, und betrachtete sie als Chlorformyl, ob- 
wohl sie, was ihr chemisches Verlialten betrifft, in gar keiner näheren He- 
ziehung zu der Ameisensäure (der s. g. Formylsäure) steht. — Dieser Be- 
trachtungsweise, wie die als Iladicale zu bezeichnenden Atomgruppen in 
den organischen Verbindungen zu erkennen seien, stand die andere ent- 
gegen: als lladical sei zu betrachten, was in Verbindungen, welche offenbar 
zusammengehören, nämlich in einander umgewandelt werden können und 
Gemeinsames in dem Verhalten zeigen, wirklich gemeinsam, als die in allen 
diesen Verbindungen in der Tliat eingeschlossene Atomgruppe, enthalten 
sei. Ein Beispiel dafür giebt, was eben bezüglich der Annahme eines 
Badicals Benzoyl C 14 Ilj Oj erörtert wurde. — Die erstere dieser Betrach- 
tungsweisen schnitt gemäss den Grundsätzen der elektrochemischen Theorie, 
ohne auf das Verhalten dei- V'erbindungen massgebende Rücksicht zu 
nehmen, durch die Formeln derselben hinduich und betrachtete das neben 
entschieden elektronegativen Elementen (Sauerstoff, Chlor z. B.) Stehende 
geradezu als den elektropositiven Bestandtheil, als ein elektropositives liadi- 
cal, ebenso wie umgekehrt neben elektropositiven Elementen, Kalium oder Zink 
z. B., sich ein elektronegatives, dem Chlor vergleichbares zusammengesetztes 
Radical, das Cyan, in einer Verbindung vorfinden könne. Die andere Be- 
trachtungsweise Hess, ohne die elektrochemische Theorie im Allgemeinen zu 
verwerfen, doch das chemische Verhalten der Verbindungen für die Annahme 
derRadicale in ihnen raaassgebender sein; sie stellte danach, wie Verbindungen 
bezüglich ihres Uebergangs in einander als zusammengehörige erschienen, die, 
in welchen dasselbe Radical zu vermutheu war, zusammen, und kam zu der 
Formulirung dieses Radicals in der Weise, dass sie von den Formeln jener 
Verbindungen Alles, was in ihnen wechselt, abzog, so dass als Formel des 
Radicals das Gemeinsame, und zwar Alles Gemeinsame, übrig blieb. 

In der Art, wie im Vorstehenden angegeben wurde, hatte sich die 
Radicaltheorie bis etwa zum Jahre 1835 entwickelt. — So unbestreitbar 
der Nutzen war, welchen die Wissenschaft von der Radicaltheorie zog, in- 
dem diese eine grosse Menge von organischen Verbindungen in der ein- 
fachsten Weise, nach dem Muster der unorganischen Verbindungen, classi- 
ficiren konnte, so erhoben sich docli auch Zweifel an ihrer Zulässigkeit. 
Diese Zweifel stützten sich theilweise darauf, dass die Mehrzahl der ange- 
nommenen zusammengesetzten Radicale nicht für sich dargestellt war; als 
später Substanzen von der Zusammensetzung einiger früher nur hypothetisch 
erschlossener Radicale wirklich dargestellt wurden, vermisste man an ihnen 
das chemische Vorhalten, die Vorbindungsfähigkeit mit anderen Körpern, 
die man von ihnen erwartet hatte. Man machte ferner der Radicaltheorie 
den Einwurf, dass die organischen Verbindungen nicht das chemische l'er- 
halten zeigen, welches die ihnen beigclegte Constitution doch andeute; so 
z. B., dass viele Verbindungen von Chlor mit Alkoholradicalen (Aethyl, 
Methyl u. a.) nicht sofort, den unorganischen Chlorverbindungen ent- 
sprechend, durch Silbersalze zerlegt werden, dass Acther bei seiner Lö- 
sung in Wasser nicht sofort Alkohol bilde, u. a. Die meisten früher ge- 
machten Einwüi-fe waren nicht stichhaltig. Die Verbindungsfähigkeit eines 
Elementes ist nicht etwas unter allen Umständen in gleicher Weise sich 
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Aeusserndee (Phosphor in der rothen Modißcation geht unter Umständen 
Verbindungen nicht ein, unter welchen gewöhnlicher Phosphor leicht Ver- 
bindungen bildet; Antimon, welches durch Cblorgas bei gewöhnlicher 
Temperatur so leicht angegriffen wird, bleibt in Berührung mit flüssigem 
Chlor bei sehr niedriger Temperatur unverändert); daraus, dass eine als 
Radical betrachtete Verbindung im freien Zustand abgeschieden dann nicht 
ganz in der Weise Verbindungen eingehe, wie man es vermuthet hatte, war 
nicht sofort der Schluss zu ziehen, sie sei überhaupt unfähig, Verbindungen 
zu bilden. Zudem wurde eine Gruppe metallhaltiger Körper bekannt, 
welche, obgleich sehr zusammengesetzt, doch das Verhalten unzerlegbarer 
Körper vollkommen nachahmen und unzweifelhaft als zusammengesetzte 
Radicale betrachtet werden können ; der am Frühesten nachgewieseno dieser 
Körper, Kakodyl As Kd, bildet z. B. ein Oxyd Kd 0, eine Säure 
Kd 03 ,H 0 (im freien Zustand), Chlorverbindungen Kd CI und Kd CI,, Schwe- 
felverbindungen KdS, KdSj und Kd S 3 , und diese Verbindungen verhalten 
sich in den meisten Beziehungen wie solche, die an der Stelle von Kd ein 
unzerlegbares Metall enthalten. In Beziehung darauf, dass die organischen 
Verbindungen nicht immer diejenigen Zerlegungen bei Einwirkung anderer 
Körper ergeben, welche man an den entsprechenden unorganischen Ver- 
bindungen zu sehen gewohnt war, ist zu beachten, dass auch aus einigen 
unorganischen Chlorverbindungen das Chlor durch Silberlösung und aus 
einigen schwefelsäurehaltigen Verbindungen diese Säure durch Barytlösung 
nicht oder nur unvollständig ausgefallt wird. Der Einwurf, dass bei der 
Lösung gewisser organischer Substanzen in Wasser nicht sofort die von 
der Radicaltheorie als Hydrate der erstoren betrachteten Substanzen ent- 
stehen, beruhte auf der Vernachlässigung des im Vorhergehenden wieder- 
holt (S. 32 und S. 269) hervorgehobenen Umstandes, dass ein Unter- 
schied darin liegt, ob ein Körper sich mit Wasser nach veränderlichen 
Verhältnissen oder inniger nach bestimmten Proportionen verbindet, und 
bei demselben Körper Beides stattfinden kann. • • 

Ein gewichtigerer Einwurf gegen die Radicaltheorie war die Behaup- 
tung, die erstere sei überhaupt unzureichend, die organischen Verbindungen 
befriedigend zu classificiren und die Analogien in ihrem Verhalten auszu- 
drücken. Namentlich von 1S34 an wurden zur Unterstützung dieser Be- 
hauptung Thatsachen zusammengestellt; auf die Anführung einiger der- 
selben und die theoretischen Folgerungen, die man daraus zog, ist in dem 
Folgenden etwas genauer einzugehen. 

Die Radicaltheorie hatte bei ihrer Ausbildung bis dahin sich im Wesent- 
lichen der elektrochemischen Ansicht (vergl. S. 100 f.) angeschlossen. 
Dieser Ansicht entsprechend wurden alle Verbindungen, die organischen 
wie die unorganischen, als binäre betrachtet, als zwei nähere Bcstandtheile, 
einen elektropositiveren und einen elektronegativeren, einschliessend ; dem 
Qualitativen der Elemente, ob diese elektropositivere oder elektronegativere 
seien, wurde, wie schon S. 289 Erinnerung fand, von vielen Chemikern 
eine überwiegende Bedeutsamkeit für die Beurtheilung der rationellen Con- 
stitution der chemischen Verbindungen beigelegt. Wenn auch z. B. einzelne 
Chemiker die Existenz Sauerstoff haltiger Radicale annahraen (vergl. S. 288), 
läugneten andere , gerade . auf die elektrochemischen Ansichten gestützt, 
dass der so elektronegative Sauerstoff sich mit Kolilenstoff und Wasser- 
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BtoflP zu einem wie ein Element sich verhaltenden Körper, zu einem als 
Radical functionirenden Atomencomplex vereinigen könne. Die letzteren 
Chemiker betrachteten im Allgemeinen alle einfacheren sauerstoffhaltigen 
organischen Substanzen als Oxyde, den darin enthaltenen Sauerstoff geradezu 
als den negativen, den Rest von Bestnndtheilen (Kohlenstoff imd Wasser- 
stoff) als den positiven näheren Bestandtheil. Das in einer Verbindung 
enthaltene Chlor wurde im Allgemeinen als ein näherer, als der elektro- 
negative Bestandtheil betrachtet. Von dem Chlor glaubte man, dass es nur 
einen gleichfalls elektronegativen Körper in organischen Verbindungen ver- 
treten könne, den Sauerstoff z. B.; Sauerstoff und Chlor gemeinsam ent- 
haltende organische Verbindungen betrachtete man als Oxychloride, den 
Sauerstoff und das Chlor in ihnen als gemeinsam den elektronegativen 
Bestandtheil bildend. Wasserstoff und Chlor wurden aber als elektroche- 
misch so entgegengesetzte Substanzen angesehen, dass eine Vertretimg der- 
selben untereinander, mit Beibehaltung des chemischen Charakters der Ver- 
bindung, als unmöglich erschien. 

Es wurden nun, in rasch zunehmender Menge, Thatsachen bekannt, 
welche darlegten, dass Chlor, Brom und ähnliche Elemente, wie auch zu- 
sammengesetzte Körper, den Wasserstoff organischer Verbindungen ver- 
treten können, ohne dass der chemische Charakter derselben dabei so ver- 
ändert wird, wie es nach der Auffassung der Radicaltheorie von dem Ge- 
sichtspunkt der elektrochemischen Ansichten aus zu erwarten gewesen 
wäre. 

Bei Einwirkung von trockenem Chlorgas auf Essigsäure C4 H4 O4 im 
directen Sonnenlicht werden 3 At. Wasserstoff durch 3 At. Chlor ersetzt; 
es entsteht eine neue Säure, die Trichloressigsäure C4 CI3 HO4. Diese Säure 
verhält sich der Essigsäure in vielen Beziehungen ähnlich. C4 CI3 HO4 
sättigt dieselbe Menge Basis wie C4 H4 O4. Bei der Zersetzung beider 
Säuren durch dieselben Agentien bilden sich in vielen Fällen analoge Pro- 
ducte; bei der Zersetzung durch überschüssiges Alkali zerfällt z. B. die 
Essigsäure zu 2 CO2 und C3 II4 (Sumpfgas), die Trichloressigsäure zu 
2CO3 und C2HCI3 (Chloroform, das sich als Sumpfgas betrachten lässt, 
in welchem 3 H durch 3 CI ersetzt sind). Durch Wasserstoff im Entstehungs- 
zustande wird endlich die Trichloressigsäure wiederum zu gewöhnlicher 
Essigsäure umgewandelt. — Dass das Chlor in der Trichloressigsäure und 
der (durch Chlor vertretbare) Wasserstoff in der gewöhnlichen Essigsäure, 
der diesen Elementen beigelegten Unähnlichkeit in elektrochemischer Be- 
ziehung ungeachtet, eine ähnliche Rolle bezüglich der Constitution dieser 
Verbindungen spielen, sofern diese Verbindungen selbst sich in so hohem 
Grade analog verhalten, ist unzweifelhaft. 

In der durch Vereinigung von Chlor mitAethylen (dem s. g. ölbildenden 
Gas) C4H4 entstehenden Verbindung 0411401.2, dem Chloräthylen (dem 
8. g. Oel des ölbildenden Gases), kann, in dem Maasse als die Einwirkung 
des Chlors fortgesetzt und durch Sonnenlicht unterstützt wird, ein Atom 
Wasserstoff nach dem anderen durch Chlor ersetzt werden. Es entstehen 
nacheinander die Verbindungen: 

C4H4CI2; C4H3CI3; C4II2CI4; C4HCI5, 
bis sich zuletzt C4 Cls bildet. Diese Verbindungen verhalten sich keines- 
wegs wie solche, die etwa die ganze Menge des Chlors als den einen und 
den Rest der darin enthaltenen Elemente (Kohlenstoff und Wasserstoff) als 

19 * 
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den anderen näheren Bestandtheil enthalten, sondern 1 At. Chlor ist in 
ihnen allen in anderer Weise enthalten, als die anderen Chloratonie, und 
die letzteren fungiren, was die Zersetzungen betrifft, ähnlich wie Wasser- 
stoff. Aus allen, eben in Eine Reibe zusammengestellton Verbindungen, sie 
mögen wenig oder viel Chloratome enthalten, wird z. B. durch die Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilösung 1 At. Wasserstoff' und 1 At. Chlor, unter 
Bildung von Chlorkalium, ausgeschieden und es bleibt eine Verbindung, 
die auf 4 At. Kohlen.stoff 4 At. Anderes, durch Wasserstoff und Chlor 
in wechselndem Verhältniss Repräsentirtes enthält. In dieser Weise 
entsteht 

aus 041X4 Clj die Verbindung C4H, CI 
„ C4lI,Cl3 „ „ C4IECI, 

„ C4H...GI4 „ „ C4IICI, 

„ C4 H CI5 „ „ C4 CI4. 

Das Gemeinsame in der Zusammensetzung der letzteren Zersetzungs- 
producte, der Umstand, dass die darin mit 4 At. Kohlenstoff verbunden 
bleibenden 4 At. anderer Substanzen in wechselnden Verhältnissen aus 
Wasserstoff und aus Chlor bestehen können, zeigt, dass Wasserstoff und 
Chlor allerdings in ähnlicher Weise in einer organischen V’erbiudung ent- 
halten sein oder dass sie sich ohne Aenderuug wesentlicher Eigenschaften 
der Verbindungen vertreten können. 

Das durch Oxydation des Indigblaus mittelst Salpetersäure oder Chrom- 
säure entstehende Isatiu CieHjN04 wird durch Einwirkung von wässeri- 
gem Chlor zu Chlorisatin CuHiClNOi; dieses bildet sich auch bei Einwir- 
kung von wässerigem Chlor auf Indigblau, zugleich mit Dichlorisatiu 
CiijHs CL1NO4. Das Isatin und die genannten cldorhaltigen Verbindungen, 
welche 1 oder 2 At. Wasserstoff des Isatins durch Chlor ersetzt enthalten, 
verhalten sich nun in vielen Beziehungen ganz analog. Durch Einwirkung 
von heissem wässerigem Kali z. B. entsteht (unter Aufnahme der Elemente 
von 2 H 0) : 

{ Isatin Chlorisatin Dichlorisatin 

C,6 Hs NO4 Qie II4 CI NÜ4 C,8 Hs CI, NO4 

die Säure { 

( Isatinsüure Chlorisatinsäure Uichlorisatin- 

säure, 

welche Säuren sich mit dem Kali (die Isatinsäure z. B. zu KO, C[g Hg XOj) 
vereinigen. — Bei Destillation mit Kalibydrat entsteht (unter gleichzei- 
tiger Zersetzung von 4 HO, Bildung von 4 COj und Freiwerden von 2 H) : 
f Isatiu Chlorisatin Dichlorisatin 

“"»ICicU,N 04 CieU4ClN04 CjgH4Cl,N04 

die Base C..,HgClN C„ II, CI, N 

\ Anilin Chloranilin Dichloranilin, 

und das Chloranilin — Anilin, in welchem Wasserstoff durch Chlor ersetzt 
ist — hat, des Eintretens des als elektronegativ betrachteten Chlors unge- 
achtet, noch basische Eigenschaften. 

Solche Thatsachen lehrten, dass in einer Verbindung Wusserstoff durch 
Chlor, und ebenso durch diesem ähnliche Elemente, vertreten werden kann, 
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ohne dass die Ilaupteigenschaften der Verbindung dadurch ahgeändert wer- 
den. Substitutionsproducte nannte man die aus einer Verbindung 
durch solche Vertretungen sich ahleitenden Substanzen, und schenkte vor- 
zugsweise Beachtung dem Umstand, dass die Substitutionsproducte häufig 
noch die Haupteigenschaften der ursprünglichen Verbindung haben; unter 
Haiipteigenscbaften verstand man den chemischen Charakter im Allgemeinen 
(sauren oder basischen z. B.) und die Zersetzungsarten (dass Zersetzung 
durch dieselben Agentien — z. B. die Einwirkung von Alkalien auf Essig- 
säure und Cbloressigsäure, oder auf Isatin, Chlorisatin und Dichlorisatin, 
in den oben angegebenen Weisen — analoge Products ergiebt). 

Solche Substitutionsproducte entstehen nun nicht allein bei der Ver- 
tretung eines Elementes durch ein anderes Element (des Wasserstofifs durch 
Chlor, Brom o. a.), sondern auch bei Vertretung eines Elementes durch eine 
Atomgruppe. 

Bei der Einwirkung von Bromdampf auf erhitztes Benzol C12 H,; ent- 
steht Brombenzol CijHsBr. Das letztere verhält sich nicht dem ersteren 
gegenüber wie eine Verbindung, welche Brom als den einen näheren Be- 
standtheil enthält, sondern als eine analoge Verbindung; das Benzol und 
das Brombenzol erleiden z. B. bei Einwirkung von rauchender Salpeter- 
säure oder von rauchender Schwefelsäure dieselbe Abänderung der Zu- 
sammensetzung; es entstehen hierbei 

C,2H„ C„H,Br 

Benzol Brombenzol 

C,.zH 5 N 04 CjjHiBrNOi 

Nitrobenzol Nitrobrombenzol 

oder ^12^5 S2 0(5 

Sulfophenylsiiure Sulfobromphenylsäure 

Aus dem Benzol Cj.j Hf, entsteht durch Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure das Nitrobenzol C1.2H,., NO4. So wenig das Brombenzolim 
Vergleich mit dem Benzol den Charakter eines Bromids (eines das Brom 
als einen näheren Bestandtheil in sich enthaltenden Körpers) zeigt, so 
wenig zeigt das Nitrobenzol ein Verhalten, welches berechtigte, es als 
Sauerstoff einerseits und Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff zu dem 
zweiten näheren Bestandtheil vereinigt andererseits enthaltend zu betrach- 
ten. Das Nitrobenzol stellt sich im Gegeutheil in gewissen Beziehungen 
dem Benzol selbst an die Seite; es lässt sich betrachten als durch Er- 
setzung von 1 Atom Wasserstoff in diesem durch 1 At. Untersalpetersäure 
N O4 entstanden, d. i. als CijH., (NO4). Es ist auch wieder solcher Abän- 
derung der Zusammensetzung fähig, wie die, durch welche das Benzol zu 
Nitrobenzol wird; durch Kochen mit rauchender Salpetersäure wird es zu 
Dinitrobenzol C|2 H4 Nj Os = Ci-^ U4 (N04)a. Nitrobenzol und Dinitro- 
benzol — zwei bezüglich des Sauerstoffgehaltes so ganz verschiedene Kör- 
per, welche aber als analoge Verbindungen dastehen, wenn man die Ver- 
tretbarkeit des Wasserstoffs durch Untersalpetersäure anerkennt — zeigen 
in mehrfacher Beziehung analoges Verhalten. So z. B. entstehen bei Ein- 
wirkung von 6 At. Schwefelwasserstoff auf 1 At. Nitrobenzol oder Dinitro- 
benzol (unter gleichzeitiger Bildung von 4 HO und Ausscheidung von 6S) 
Basen: 
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Nitrobenzol 

C.,H 5 (N 0 J 



die Base 



C,jH,N 

Äiiilin 



Dinitrobenzol 

C,5H4(N0,)2 

C„H«(N04)N 

Nitranilin. 



Das Nitranilin — Anilin, in welchem 1 At. H durch NO4 vertreten ist — 
zeigt noch den basischen Charakter des Anilins. 

Aus der übergrossen Zahl von Beweisen, welche für die Substitution 
unter Beibehaltung des chemischen Charakters bekannt geworden sind, 
möge noch Ein Beispiel angeführt werden. Die Benzoesäure Ci4 Hg O4 
wird in dem thierischen Organismus zu Ilippursäure C,sH9NOg, und als 
letztere in dem Harn ausgeschieden. Durch Kochen der Benzoesäure mit 
rauchender Salpetersäure wird in ihr 1 At. H durch 1 At. NO4 ersetzt 
und es entsteht die Nitrobenzoesäure C14 Hj (N04)04. Diese hat noch in 
dem Grade den chemischen Charakter der Benzoesäure, dass sie in dem 
Organismus dieselbe Umwandlung erleidet; nach dem Genuss von Nitroben- 
zoesäure wird im Harn Nitrohippursäure Cjg Hg (NO4) NOg ausgeschieden. 
— Die Nitrobenzoesäure Cj4H5NOg = Cj4 H5 (NO4) O4 hat, ihres ungleich 
grösseren Sauerstoffgehaltes ungeachtet, noch den chemischen Charakter der 
Benzoesäure Ci4Hg04, und dasselbe gilt sogar noch für die Dinitrobenzoe- 
säure CJ4H4N2O12 = (Ih H* (N04X> O4, welche bei der Einwirkung einer 
warmen Mischung von rauchender Salpetersäure und concentrirter Schwe- 
felsäure auf Benzoesäure entsteht. Die drei Säuren gehen mit Alkohol in 
gleicher Weise Aether, und die so entstehenden Aetherarten geben bei Ein- 
wirkung von Ammoniak in gleicher Weise Amide: 



es bildet: 



C,4Hg O4 

Benzoesäure 



C,4lIg(N04)04 

Nitrobenzoesäure 



C,4H4(N04)2 04 
Dinitrobenzoesäure 



den Aether: Ci8Hg(N04)04 

benzoesaui'es nitrobenzoesaures 



Aethjl 



Aethyl 



C'ieHg(N04)204 

dinitrobenzoesaures 

Aethyl 



und dieser das Amid: 



C, 4 II, NO. 
Benzamid 



C4,Hg(N04)N0j 

Nitrobenzamid 



CuHg (N 04 ) 2 N 0 , 

Dinitrobenzamid 



Die Erkenntniss, dass die Haupteigenschaften einer Verbindung noch 
fortbestehen können, wenn ein in die Zusammensetzung derselben einge- 
hendes Element auch theilweise oder ganz durch ein anderes Element oder 
durch eine wie ein solches sich verhaltende Atomgruppe ersetzt wird, leitete 
zu einer der bis dahin in Geltung gewesenen Radicaltheorie entgegenge- 
setzten Ansicht über die Constitution und Classification der organischen 
Verbindungen. Wie schon bemerkt, hatte die Radicaltheorie bis dahin die 
Sprache der elektrochemischen Theorie angenommen, alle organischen Ver- 
bindungen als aus zwei näheren Bestandtheilen bestehend hingestellt, und 
jeden dieser, wenn er zerlegbar war, wiederum als binär zusammengesetzt 
betrachtet; es war der qualitativen Natur, dem sogenannten elektroche- 
mischen Charakter der Elemente ein so grosser Einfluss beigelegt worden, 
dass man im Allgemeinen annahm, wenn in einer ein organisches Radical 
enthaltenden Verhindung Chlor oder ein ähnlicher Körper an die Stelle 
von Wasserstoff im Radical trete, werde nothwendig die bisherige Grup- 
pirung der Atome aufgehoben und eine neue Art Verbindung, mit einem 
ganz andersartig constituirten Radical, bilde sich. Die Erkenntniss der 
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Substitutionen mit Beibehaltung der chemischen Haupteigenschaften, wofttr 
oben einige Beispiele gegeben wurden, Hess von solchen Ansichten ab- 
gehen; aber als dieae Erkenntniss kam, glaubte mau von einigen Seiten zu- 
erst dadurch die ganze Radicaltlieorio in Frage gestellt, während doch nur 
die Ausdrucksweise, in welcher sich die Radicaltheorie bis dahin bewegt 
hatte, zu berichtigen und der Begriff des organischen Radicals zu erweitern 
war. — Das Eigentliche der Radicaltheorie — die Einsicht, dass Atom- 
gruppen sich wie chemisch-unzerlegbare Körper bezüglich der Bildung von 
Verbindungen und bei Zersetzungen derselben verhalten können — war 
allerdings fast nur in der Sprache der elektrochemischen Ansichten ausge- 
drückt worden und die Erkenntniss, dass innerhalb einer Verbindung (und 
also auch innerhalb eines darin enthaltenen Radicals) Substitution des 
Wasserstoffes durch andere Körper möglich ist, war verhüllt geblieben. 
Diese Erkenntniss selbst, welche einen wesentlichen Punkt der bis dahin 
gehegten elektrochemischen Ansichten berichtigte, Hess nun zunächst Alles 
mit elektrochemischen Ansichten in Verbindung Gebrachte bestreiten. 

Mit der Begründung der Substitutionstheorie, welche an und für 
sich nur die eben erwähnte Erkenntniss umfasste, ging Hand in Hand die 
Bestreitung, dass die Verbindungen, namentlich die organischen, überhaupt 
binär (aus zwei näheren Bestandtheilen) zusammengesetzt seien, und na- 
mentlich, dass sie sich als binäre aus den bisher angenommenen Radicalen 
zusammensetzen; mit dem Nachweis, dass die neugefundenen Thatsachen 
den bis dahin gehegten Ansichten über den Einfluss der elektrochemischen 
Natur der Elemente auf das Verhalten ihrer Verbindungen widersprechen, 
glaubte man auch den Beweis geliefert, dass das chemische Verhalten der 
Verbindungen überhaupt nicht auf der Qualität der darin enthaltenen ele- 
mentaren Atome, sondern auf der Zahl und der Anordnung derselben be- 
ruhe. Auf diese Kriterien hin — die Zahl der in 1 Atom einer Verbindung 
enthaltenen Atome und die Anordnung derselben, welche letztere man aus 
dem chemischen Verhalten der Verbindungen zu beurtheilen versuchte — 
wollte man eine Eintheilung der organischen Verbindungen nach soge- 
nannten Typen gründen, die, entsprechend wie in den beschreibenden 
Naturwissenschaften, für die einzelnen chemischen Substanzen als Arten 
angebe, welchen von ihnen solche Aehnlicbkeit zukomme, dass sie zu dem- 
selben Geschlechte zu rechnen seien, und für die einzelnen Geschlechter 
von Verbindungen wiederum, welche von ihnen zu derselben Classe oder 
Familie zu zählen seien. Die organischen Verbindungen sollten, je nach 
der Anzahl der in 1 Atomgewicht derselben enthaltenen elementaren Atome, 
in Gruppen getheilt werden, die als Moleculartypen oder mechanische Typen 
(dem Begriffe der Classen oder Familien entsprechend) bezeichnet wurden; 
die innerhalb eines und desselben Molecular- oder mechanischen Typus 
ähnlichen chemischen Charakter zeigenden Verbindungen wurden als zu 
demselben chemischen Typus (dem Begriff des Geschlechtes entsprechend) 
gehörig betrachtet, und innerhalb desselben chemischen Typus sollten die 
einzelnen Verbindungen (als Arten) unterschieden werden. — Jede Ver- 
bindung sei als Eine Gruppirung von Atomen zu betrachten, nicht aber 
(wie es früher und namentlich im Geist der elektrochemischen Ansichten 
angenommen worden war) als etwas aus zwei Bestandtheilen, die wiederum 
binär gegliedert sein könnten, Zusammengefügtes. Jede Verbindung sei 
Ein Bauw'erk, aus den elementaren Atomen als Bausteinen zusammengefügt, 
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und während die Glieder eines Molecular- oder mechanischen Typus da- 
durch charakterisirt seien, dass in ihre Coiistruetion eine gleich grosse An- 
zahl von Bausteinen cingche, seien die Glieder desselben chemischen Typus 
nicht nur aus gleichviel Bausteinen, sondern auch in ähnlicher Anordnung 
der letzteren construirt; die Glieder desselben chemischen Typus seien ähn- 
liche Bauwerke, nicht in Zahl, Form und Anordnung der Bausteine, sondern 
nur durch thoilweise Verschiedenheit des Materials unterschieden. — Zu 
demselben Molecular- oder mechaniachen Typus wurden z. B. gerechnet: 

Essigsäure €411404 

Trichloressigsäure . . C4C1.)U04 

Alkohol C4 H,; O2 

Mercaptan C4H6S2; 

die beiden ersteren Substanzen gehören auch zu einem und demselben che- 
mischen Typus, und ebenso die beiden letzteren zu einem und demselben, 
aber von dem vorhergehenden verschiedenen chemischen Typus. 

Die Classification nach Typen stellte allerdings viele organische Ver- 
bindungen (namentlich durch Substitution voneinander sich ableitende), 
die nach ihren Eigenschaften unzweifelhaft als sich nahe stehende zu be- 
trachten sind, gut zusammen, besser als dies für die Radicaltheorie, auf 
dem Standpunkte, wo sich diese früher befand, möglich war. Aber viele 
ebenso gewiss sich nahe stehende Verbindungen, deren ähnliches chemi- 
sches Verhalten in der Classification nach der Radicaltheorie sehr genügende 
Darstellung fand, kämen nach der eben dargelegten älteren Typentheorie 
weit auseinander. Wenn die letztere einerseits die Analogie der Essig- 
säure C4 H, O4 und der Trichloressigsäure C4 CI4 HO4 gut repräseutirte, so- 
fern diese Säuren in demselben chemischen Typus Platz fanden, musste sie 
andererseits so analoge Säuren wie die Ameisensäure Cj H._, O4, Essigsäure 
C4H4O4, Buttersäure Hs O4 u. s. w. in ganz verschiedene Moleculartypen 
vertheilen und weit auseinanderstellen; für die Analogie dieser Säuren, oder 
der unter sich so ähnliches Verhalten zeigenden Alkohole (des Holzgeistes 
C2 II4 0 ._„ des Weingeistes C4 II, ; 0 .,, der im Kartoffelfuselöl enthaltenen Alko- 
holart Cio H12O2) u. a., bot die Classification nach der älteren Typentheorie 
keinen so einfachen Ausdruck als die Radicaltheorie, welche diese Säuren oder 
diese Alkohole als gleichartig constituirte Verbindungen ähnlicher Radicale 
auffasste. 

Ebenso untbunlich, wie die Durchführung der Eintheilung der orga- 
nischen Verbindungen nach Moleculartypen und nach chemischen Typen, war 
die Verwerfung des Begriffs eines organischen Radicals. Dass Atomgruppen 
bezüglich der Bildung von Verbindungen sich wie unzerlegbare Körper 
verbalten können, dass die Anwesenheit solcher Atoragruppen bei der Be- 
trachtung der Constitution und bei der Classification der Verbindungen zu 
beachten und nicht etwa nur die Anzahl der in einem Atom einer Verbin- 
dung enthaltenen elementaren Atome zu berücksichtigen sei, war unzwei- 
felhaft. Dass in 1 Atom Benzoesäure Ci,Il„04 24 «und in 1 Atom Nitro- 
benzoesäure C,4 II5 NOs 28 elementare Atome enthalten sind, konnte nicht 
hindern, beide als demselben Typus angehörig zu betrachten; man musste 
in letzterer, als €44 H-, (N04)04 betrachtet, die Untersalpetersäure N O4 als 
Wasserstoff vertretend, als die Rolle eines Elementes spielend betrachten. 
Wenn Essigsäure als C4H4O4 und essigsaures Salz als C4H3Me04 (wo 
Me, Metall, Wasserstoff der Säure substituire) zusammengestellt wurden. 
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sfellte sich der Essigäther C„ O 4 von selbst nicht etwa zu einem anderen 
Molecnlartj'pus, sondern in denselben Typus wie die vorhergehenden Ver- 
bindungen als esaigsaures Aethyl O 4 Hj (C| H^) die Annahme der Alko- 
holradicale war kaum abzuweisen. — Auch ein Eingehen auf die Frage, 
wie die innere Constitution der Verbindungen sei, lag für die Typentheorie 
nahe; die mehr äusserlichen Kriterien, wieviel elementare Atome in 1 Atom 
einer Verbindung enthalten seien und welches der chemische Charakter'der 
letzteren im Allgemeinen sei, waren für die lletiachtung und Darlegung 
der Beziehungen, in welchen die verschiedenen Verbindungen zueinander 
stehen, nicht ausreichend. In der Essigsäure 0411404 können unter Beibe- 
haltung des Charakters als Säure nur 3 Atome Wasserstoff durch andere 
Körper (Chlor z. B.) ersetzt werden ; bei Bildung von Salzen wird in ihr 
nur 1 Atom Wasserstoff (durch Metall) ersetzt. Hierin lag Grund, den 
unter Beibehaltung des sauren Charakters ersetzbaren Wasserstoff von dem 
bei der Salzbildung durch ein Metall, bei der Aetherbildung durch ein 
Alkoholradical ersetzt werdenden in den Formeln zu unterscheiden ; die 
Schreibart der Formeln: 



Essigsäure 
C ”=-0 



Trichloressigsäure 
Cl,4 



O 4 



Essigs. Kali 

c 



Essigs. Aethyl 

fl H3 

(C4H,,) 04 



Trichloressigs. Aethyl 

c o 

(C4H5)0* 



lag nahe und war nöthig, um die chemische Verschiedenheit isomerer 
Körper auszudrücken, z. B. der isomeren Verbindungen von der gemein- 
samen empirischen Formel Cj, 11» O 4 : 



Buttersäure 




O 4 



Essigs. Aethyl 




Propions. Methyl 
C 0 



Die Vortheile der Radicaltheorie mit denen der Typentheorie für die 
Classifieation der organischen Verbindungen zu verbinden, wurde iudess in 
umfassenderer Weise und mit grösserem Erfolg erst später versucht, als 
die Existenz zusammengesetzter Radicale wieder unbestritten dastand, neue 
Erfahrungen die Ansiehten über die anzunehmenden organischen Radicale 
erweitert hatten und der Begriff der chemischen Typen selbst vereinfacht 
wurde. Der jetzt versuchten Verschmelzung der Radical- und der Typen- 
theorie ging ein anderer Versuch voraus, die organischen Verbindungen be- 
züglich ihrer Constitution zu betrachten und zu classificiren, welcher die 
Annahme nicht darstellbarer organischer Radicale möglichst vermeiden und 
die Constitution der organischen Verbindungen von bekannten Körpern, 
und nicht von hypothetischen Radicalen, ausgehend darlcgen wollte. In der 
sogenannten Kerntheorie wurde dies versucht; als Leitpunkte für die 
Classification möglichst einfache aber darstellbare organische Verbindungen, 
Kohlenwasserstoffe, zu nehmen, welche gleichsam die Kerne abgeben, an die 
sich andere Substanzen bei der Bildung zusammengesetzterer Verbindungen 
anlagem. Den Kernen selbst wurde die Fähigkeit, dass ohne Aenderung 
ihrer Verbindbarkeit mit den anderen Substanzen der darin enthaltene 
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Wasserstoff durch andere Elemente oder Atomgruppen vertreten werdön 
könne, beigelegt; den verschiedenen Kernen wurde analoges Verhalten oder 
die Fähigkeit beigelegt, in derselben Weise andere Substanzen an sich an- 
lagem zu lassen und so analoge Verbindungen zu bilden. Auf diese Art 
wurde in zweierlei Richtung die Uebersichtlichkeit über chemisch-ähnliche 
Verbindungen gewahrt: über die Verbindungen, die aus einem gewissen 
Kern und aus den daraus durch Substitution abgeleiteten Kernen in der- 
selben Weise entstehen, und über die, welche aus verschieden viel ele- 
mentare Atome in sich enthaltenden Kernen in derselben Weise entstehen. 
In einer Reihe von Verbindungen, die sich von dem Holzgeist und der 
Ameisensäure ableiten, wurde z. B. der Kohlenwasserstoff C... H 2 , in einer 
Reihe von Verbindungen, die sich von dem Weingeist und der Essigsäure 
ahleiten, der Kohlenwasserstoff C 4 Hj als Kern angenommen; das Anlagern 
von 2 0 an einen Kern bedinge die Entstehung aldehydartiger Substanzen, 
das Anlagern von 4 0 die von Säuren, das Anlagern von 2 H und 2 O die 
von alkoholartigen Substanzen u. s. w.; in den Kernen sei Wa sserstoff durch 
andere Körper (Chlor oder Untersalpetersäure oder Metall z. B.) substituir- 
bar. Eine Substitution des Wasserstoffs durch Kohlenwasserstoffe (die 
Existenz organischer Radicale) wurde weniger angenommen, wohl aber in 
ausgedehnterem Maasse für die Erklärung der Bildung und der Constitution 
zusammengesetzterer Verbindungen der schon früher in der Wissenschaft 
aufgestellte Begriff der Paarung zu Hülfe genommen: dass nämlich orga- 
nische mit anderen organischen oder unorganischen Substanzen, unter Aus- 
scheidung von Wasser, Verbindungen eingehen können, welche die charak- 
teristischen Eigenschaften jeder der zusammengetretenen Substanzen nicht 
mehr zeigen, aber doch bei gewissen Zersetzungen (Spaltungen) unter 
Wiederaufnahme der Elemente des Wassers die zusammengetretenen Sub- 
stanzen oder zu ihnen in nächster Beziehung stehende wieder ergeben 
können. — Wir gehen hier auf eine ausführlichere Darlegung der Kern- 
theorie und der auf sie gestützten Ansichten über die Constitution der 
organischen Verbindungen nicht näher ein ; späteren Versuchen, die Con- 
stitution der Verbindungen zu betrachten und diese zu classificiren, gegen- 
über haben sich diese Ansichten als weniger einfach und zweckentsprechend 
herausgestellt, und was der Kerntheorie früher als eigenthümlicher Vor- 
theil für die übersichtliche Betrachtung ganzer Reihen von Verbindungen 
zukam, ist, mindestens grösstentheils, in die Resultate dieser späteren Ver- 
suche mit übergegangen. 

Für diese späteren Versuche war es wesentlich unterstützend, dass 
mit dem Vorschreiten der Wissenschaft neue Anhaltspunkte zur Feststellung 
der Formeln der Verbindungen sich ergaben. 

Für die überwiegend grosse Mehrzahl organischer Verbindungen 
nahm man wahr, dass (stets die in diesem Buche bisher gebrauchten Atom- 
gewichte der Elemente vorausgesetzt) ihre Formeln nur gerade Anzahlen 
Kohlenstoffatome enthalten; dass auch die Summen der darin enthaltenen 
Wasserstoff-, Chlor-, Jod-, Brom-, Untersalpetersäure-, Stickstoff- und Me- 
tallatome gerade Zahlen sind ; dass endlich die Anzahlen der darin enthal- 
tenen Atome Sauerstoff und Schwefel gerade Zahlen sind. Diese, häufig 
als das Gesetz der paaren Atomzahlen hezeichneten, Regelmässigkeiten, 
deren Prüfung mehrfach, wo früher aufgestellte Formeln ihnen zu wider- 
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sprechen schienen, zur Berichtigung dieser Formeln leitete, gnben in manchen 
Fällen Anlass, die Formeln (durch Verdoppelung der bisher gebräuchlichen 
z. B.) so anzunehmen, dass diese ihnen entsprechen. Auf die theoretische 
Bedeutung dieser Gesetzmässigkeiten kommen wir später zurück. 

Für die überwiegend grosse Mehrzahl organischer Verbindungen er- 
gab sich auch, dass sie im Dampfzustände Condensation auf 4 Volume 
(vergL S. 164) zeigen, und man benutzte auch dies als Anhaltspunkt, die 
Formeln von Verbindungen festzustellen, nämlich sie so anzunehmen, dass 
sie einer Condensation auf 4 Volume entsprechen. 

Es ist beachtungswerth, dass die Formeln, welche mit der letzteren 
Regelmässigkeit in Uebereinstimmung stehen, auch mit derersteren in Ein- 
klang sind. Die früher für das Aceton angenommene Formel C3 H3 0 ent- 
sprach z. B. keiner der genannten Regelmässigkeiten ; die jetzt dafür ange- 
nommene CgH8 02 entspricht beiden. Die Formel des Aethers muss nicht 
C4H., 0, sondern verdoppelt, CgHuiOj, geschrieben werdeu, wenn sie einer 
Condensation auf 4 Volume entsprechen soll, und die letztere (auch nach 
gewissen Bildungsweisen des Aethers wahrscheinlichere) Formel, nicht die 
erstere, genügt dem Gesetze der paaren Atomzahlen. Für die aus dem 
Amylalkohol CioHijO} durch eine Reihe von Operationen zu erhaltende, 
als Amyl bezeichncte Verbindung erschien es als zweifelhaft, ob ihre For- 
mel C)oH|i oder Cjo H22 zu schreiben sei; die letztere, nicht die erstere, 
entspricht einer Condensation des Dampfes auf 4 Volume und genügt 
gleichzeitig dem Gesetz der paaren Atomzahlen. 

Eine weitere Stütze für die Feststellung der Formeln fand man in den 
Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den physikalischen Eigen- 
schaften. Bei analogen Körpern, deren Formeln eine Reihe gleichmässig 
verschiedener Glieder bilden, fand man vielfach, dass auch gewisse physi- 
kalische Eigenschaften derselben Glieder regelmässiger Reihen sind. Es 
gab dies, wenn über die Formeln einiger solcher Verbindungen kein Zweifel 
war, einen Anhaltspunkt, die streitige Formel einer anderen Verbindung, 
deren Eigenschaften ihr unter den ersteren ihren Platz anwiesen, festzu- 
setzen. 

Die Formel des gewöhnlichen Aethers wurde zuerst CiHgO geschrie- 
ben und für diesen Körper angenommen, er entstehe aus dem Alkohol 
C< Hg Oj einfach durch das Austreten von 1 At. Wasser (HO) oder der 
Elemente desselben; Entsprechendes wurde, nachdem noch andere Alkohol- 
arten bekannt geworden waren, für die aus diesen in gleicher Weise sich 
ableitenden s. g. einfachen Aetherarten angenommen. Dafür indessen, dass 
die Formel des Aethers richtiger verdoppelt, Cg H[g Oj geschrieben werde, 
sprach, was man später bezüglich der Condensation des Dampfes orga- 
nischer Verbindungen und der Gesetze der paaren Atomzahlen erkannte 
(vergl. oben). Es sprach dafür, den gewöhnlichen Aether als C« Hjg Oj 
und als aus dem Alkohol C4 H,; Oj durch das Eintreten von 1 At. Aothyl 
an die Stelle von 1 At. Wasserstoff entstehend zu betrachten, die Erkennt- 
niss neuer Bildungsweisen desselben : dass z. B. die aus Alkohol und Kalium 
darzustellende Verbindung C4H5KO2 mit Jodiithyl C4H5J Jodkalium und 
Aether giebt; und dass der hierbei entstehende Aether wirklich durch 
CgH]g0.2 und nicht durch 2C4H5O auszudrücken sei, wurde durch den 
Nachweis dargethan, dass bei der Behandlung der Verbindung C4H5KO.2 
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mit Jodmethyl Cjn.iJ nicht etwa neben Jodkalium zwei Aetherarten, 
Aethyläther C4H5O und Methyläther C._> II 3 0, getrennt entstehen, sondern 
Eine Aetherart, der s. g. Methyläthyläthor, entsteht, welcher eine andere 
Formel als C« Hs 0.., nicht heigclegt werden kann. Dass aber wirklich 
die s. g. einfachen Aetherarten (wie der aus dem Aethylalkohol darzu- 
stellende Athyläther und der in analoger Weise aus dom Dutyl- oder dem 
Amylalkohol entstehende Butyl- oder Amyläther) mit den s. g. gemischten 
Aetherarten (wie z. B. der Methyläthyläther) in Eine Reihe zu stellen, 
nicht aber erstcre als einfachere Verbindungen den letzteren als complicir- 
teren gegenüber zu stellen sind, geht daraus hervor, dass alle diese Ver- 
bindungen sich bezüglich ihrer physikalischen Eigenschaften in Eine Reihe 
stellen. So z. B. bezüglich der Siedepunkte ; es ergiebt sich, man mag die 
ersteren (wenn man ihnen die verdoppelten Formeln beilegt) oder die letz- 
teren Verbindungen unter sich oder beide untereinander vergleichen, für 
den Mehrgehalt der Formel an xC, H.> ein Ilöherliegen dos Siedepunkts um 
nahezu x.24®. Und ebenso bezüglich der Dampfdichto; einen Mehrgebalt 
der Formel an xCjH^ entspricht ein Grössersein der Dampfdichte um 
X. 0,485. 



Es siedet: 






Damj'fdichte 


der Methyläther (C.j H 3 0 


0 . C 4 Hj 0 ., ?) bei ungefähr 


— 20 " 


C. 1,59 


„ Methyläthyläther 


(C, H« Ö,) , 


+ 10 


2,08 


„ Aethyläther (C 4 H.., 0 


0 . CsHjoOj?) .... bei 34 


2,50 


„ Aethylbutyläther 


(C 12 Hi 4 O 2 ) bei ungefähr 


80 


3,53 


„ Amyläther (CioHuO 


0 . C.>o H.J 2 O 2 ?) „ „ 


175 


5,47 



Ebenso konnte dafür, wie die Formeln der s. g. Alkoholradicale für 
den freien Zustand derselben zu schreiben seien, dass die Formel des 
freien Amyls (und nicht Cu Hu) und ebenso die Formel des aus 

dem Butylalkohol C^HjoO.) erhaltenen freien Butyls CmHu (und nicht 
CsII,,) sei, kaum mehr ein Zweifel herrschen, als Verbindungen, in welche 
verschiedene Radicale bei ihrem Freiwerden gleichzeitig eingeben, darge- 
stellt und untersucht waren, denen nur die unten angegebenen Formeln bei- 
gelegt werden können und mit welchen doch nach allen Eigenschaften das 
Butyl und das Amyl in Eine Reihe gehören: 



Aethyl-Butyl 


C |2 H| 1 


Siedepunkt 
62" C. 


Spcc. Gew. bei 0“C. 
0,701 


Dampfdichte 

2,97 


Aethyl-Amyl 


Cu H,o 


85 


0,707 


3,46 


Butyl 


Cif. His 


109 


0,706 


,3,94 


Butyl-Amyl 


C| s H 20 


132 


0,725 


4,42 


Amyl 


Ci« Hz* 


156 


0,741 


4,91 



Dass man zu dem Resultate kam, die s. g. Alkoholradicale wicAethyl, 
Butyl, Amyl u. a. in dem freien Zustand und die als Aethyl-Bntyl, Aetbyl- 
Amyl u. s. w. bezeichneten Substanzen seien nicht Verbindungen verschie- 
dener sondern Verbindungen derselben Ordnung, war von grosser Wich- 
tigkeit für die Erkenntniss, dass das Atomgewicht eines Körpers im freien 
Zustand von dem Aequivalentgewicht, mit welchem er in Verbindungen ein- 
geht, verschieden sein kann, und dass, wie zwei Aequivalente verschiedener 
Körpersich zu einem Atom einer Verbindung vereinigen können (z.B.l Acq. 
Aethyl C 4 H 5 mit 1 Aeq. Amyl C|oHu zu 1 Atom Aethyl-Amyl Cj« Uig), 
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so auch zwei Aequi valente desselben Körpers zu 1 Atom dieses Körpers wie 
derselbe im freien Zustande existirt (1 Aeq. Amyl CjoHn z. 15. mit lAeq. 
Amyl C,oH,, zu 1 Atom Amyl im freien Zustand). Wir kommen 

darauf, wie die Begriffe Aequivalentgewiclit und Atomgewicht schiii fer unter- 
schieden wurden und noch die weitere Unterscheidung des Begriffs Mole- 
oulargewicht gemacht wurde, am Ende dieses Abschnitts (S. 352) noch 
ausfülirlicher zurück. 

Für die Feststellung der Formeln wie für die Erkenntniss der Be- 
ziehungen zwischen Zusammensetzung und chemischen Eigenschaften war 
ferner die Wahrnehmung von grösster Wichtigkeit, dass Verbindungen, die in 
ihrem chemischen Verhalten einen hohen Grad von Analogie zeigen, häufig 
um gleichviel Kohlenstoff- und Wasserstoffatome verschiedene Formeln be- 
sitzen. Man nannte solche Verbindungen, die bei analogem Verhalten um 
X C., H_. dilferirendo Formeln haben, homologe Substanzen. Je geringer bei 
solchen Substanzen die Differenz der Formeln ist, um so geringer sind 
auch die Unterschiede in den Eigenschaften; je grösser die Differenz der 
Formeln oder der .\b.stand ist, welcher zwei Glieder homologer Substanzen 
in derselben Reihe voneinander trennt, eine um so grössere Verschiedenheit 
zeigt sich auch in den Eigenschaften, so dass zwei weit auseinanderstehende 
Glieder derselben Reihe für sich betrachtet gänzliche Ungleichheit der 
Eigenschaften ergeben können (aus den folgenden Beispielen z. B. die 
Ameisensäure verglichen mit der Stearinsäure), während die Beachtung der 
zwischenstehenden Glieder einen allmäligen Uebergang zwischen den so 
verschiedenartigen Eigenschaften und einen deutlichen Zusammenhang in 
den Eigenschaften aller Glieder nachweist. — Für solche Reihen homologer 
Substanzen geben einige Beispiele ab: 



die Säuren; die Alkohole; 



Ameisensäure 


C., H, 


Holzgeist 


C„ H, 0, 


Essigsäure 


C4 Hl O4 


Weingeist 


C 4 n, 0, 


Propionsäure 


Co II,., O4 


Propylalkohol 


Co II, S 0, 


Buttersäure 


Cs Hs 0 ^ 


Butylalkohol 


Cs H.„ 0 , 


Valeriansäure 


Cio Hio O4 


Amylalkohol 


^10 





. 


Caproylalkohol 


C, 2 11,403 


Palmitinsäure 


G32 H:i 2 D4 


• • • • . 


• > • • 


Stearinsäure 


C3«H,„04 


Aethal 


Cg., IIj 4 Oj 


die Kohlenwasserstoffe: 


die Basen: 


Aethylen 


C 4 H4 


Anilin 


0,.,H; N 


Propylen 


c„ Ho 


Toluidin CijILj N 


Butylen 


Cs Hs 


Xylidin 


C,o H„ N 


Araylen 


C,«H,o 


Cumidin C|gH,gN 


Caproylen 


C...H.,, 


Cymidin CjoHijN. 



Welche einfachen Beziehungen zwischen einzelnen physikalischen Eigen- 
schaften und der Zusammensetzung für die Glieder solcher Reihen statt- 
haben, wurde schon S. 189 f. und 202 ff. besprochen. — Für die Ueber- 
sicht der organischen Verbindungen wurde die Classification nach 
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Reihen von grosser Wichtigkeit. Für die allgemeinere Betrachtung des 
chemischen Verhaltens erwuchs aus der Erkenntniss und Aufstellung sol- 
cher Reihen ein eben so grosser Vortheil, sofern ganze Reihen homologer 
Verbindungen nun durch allgemeine F'ormeln (die oben genannten Säuren 
z. B. als die Säuren C„ H„ 04, die genannten Alkohole als die Alkohole 
CiiHn4.20j u. 8, w.) repräsentirt werden konnten, und die allen Gliedern 
derselben Reihe gemeinsamen Zersetzungen und Verbindungen sich nun 
auch in allgemeinster Weise, und nicht lediglich für specielle Fälle, dar- 
legen Hessen (so z. B., dass aus jedem Alkohol C„ durch Entziehung 

der Elemente von 2 110 ein Kohlenwasserstoff C„ Hn entsteht; dass die 
Kohlenwasserstoffe C„ U„ mit Chlor oder Brom Verbindungen C„ H„ Cl^ 
oder C„ H„ Br,, bilden; dass jeder Säure C„ H„ O4 ein Amid von der Zu- 
sammensetzung CnII„+|NU.2 entspricht, u. s. w.). Es gewann hiermit 
auch die Erkenntniss der Zusammensetzung vieler Substanzen einen hohem 
Grad von Sicherheit, da mau für die Feststellung der Formel einer ein- 
zelnen Substanz oft sich nicht auf die bei der Untersuchung der letzteren 
erhaltenen speciellen Resultate zu beschränken brauchte, sondern sich auch 
auf das bezüglich der Zusammensetzung ganzer Gruppen von Körpern Er- 
kannte stützen konnte. 

Gleichzeitig mit der Gewinnung neuer Anhaltspunkte für die Fest- 
stellung der den einzelnen organischen Verbindungen beizulegenden em- 
pirischen Formeln wurden aber auch für die Betrachtung der rationellen 
Constitution dieser Verbindungen schon früher benutzte Gesichtspunkte 
noch mehr befestigt und neue gewonnen. Dass Kohlenwasserstoffe sich 
elementaren Körpern entsprechend verhalten und als häufiger vorkommende 
nähere Bestandtheile organischer Verbindungen anzusehen seien — dass 
z. B. die s. g. Alkoholradicale, das Methyl CjHa, das Aethyl C4 H5 u. s. w., 
in gewissen organischen Verbindungen wirklich als nähere Bestandtheile 
enthalten seien, den Wasserstoff in anderen vertretend — , war bezweifelt 
worden, theils weil diese Kohlenwasserstoffe nicht für sich darstellbar 
waren, theils weil, wo die lladicaltheorie Vertretung von Wasserstoff durch 
solche Radicale aunahm, der chemische Charakter der so entstehenden 
Verbindung geändert erschien (aus den Säuren z. B., wenn ihre Zusammen- 
setzung so abgeändert wurde, dass man Ersetzung von Was.-ierstoff in ihnen 
durch ein Alkoholradical annehmen konnte, Verbindungen von einem ganz 
anderen und besonderen chemischen Charakter, Aotherarten, entstehen). 
Aber es wurden nun Thatsachen bekannt, die die Vertretbarkeit des Wasser- 
stoffs durch solche Radicale unter Beibehaltung des chemischen Charakters 
und damit die Existenz der kohlenstoff- und wasserstoffhaltigen Radicale 
ebenso bestimmt darthaten, wie die Substitution von Untersalpetersäure 
an die Stelle von Wasserstoff unter Beibehaltung des chemischen Charakters 
(in der Benzoesäure Cj4 H,, O4 z. B. unter Bildung von Nitrobenzoesäure 
CJ4H5 (NO4) O4, oder in dem Anilin C1.4H7N unter Bildung von Nitranilin 
C12 (N O4) N) die Untersalpetersäure N Ü4 als ein Radical hatte anerkennen 

lassen. Die Entdeckung, dass in dem Ammoniak II; N ein Wasserstoffatom 
nach dem anderen durch Alkoholradicale ersetzbar sei (z. B. im Aethylamin 
H2(C4 Hj)N, im Diäthylamin H(C4Hj)jN, im Triäthylamin (C4 115)3 N). 
und zwar unter Fortdauer des basischen Charakters der Verbindungen, war 
von grossem Einfluss für die allgemeinere Annahme der Existenz aus Koh- 
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lenstoff und Wasseretoff bestehender Radicale, und auch die Isolirung der 
letzteren wurde später bewerkstelligt. 

Fortgesetzte Untersuchungen des chemischen Verhaltens führten end- 
lich dazu, für die Constitution ganzer Gruppen wichtiger Verbindungen 
schon früher ausgesprochene Annahmen in weiterem Umfange anerkennen 
zu lassen, und so in die Betrachtung der Constitution und damit in die 
Classification grössere Einheit zu bringen. Die Annahme sauerstofiFhaltiger 
Radicale in organischen Säuren (vergl. S. 288 ) wurde z. B. wesentlich ver- 
allgemeinert durch die Wahrnehmung, dass bei gewissen Einwirkungen 
einiger Chlorverbindungen u. a. ein Theil des Sauerstoffs in einer organi- 
schen Säure oder einem Salze dei'selben in einer anderen Form austritt, 
als ein anderer Theil des Sauerstoffs. Dafür z. B., dass essigsaures Natron 
mit Phosphoroxychlorid neben phosphorsaurem Natron eine Verbindung 
C4 H,3 Oj CI giebt (entsprechend dem Schema: 3C4H3Na04 -)- PO^Clg 
= Na^POs + 3C4ILJO3CI) und dass diese letztere Verbindung bei Ein- 
wirkung auf Wasser wieder zu Essigsäure wird, wie für eine Reihe anderer 
Vorgänge, fand man den einfachsten Ausdruck in der Annahme, in der 
Essigsäure C4 11404 sei (analog wie früher in der Benzoesäure C14H0O4 ein 
Radical Ci4H5 0 j angenommen worden war) ein sauerstoffhaltiges Radical 
C4 H;jOj enthalten, welches man nun als Acetyl bezeichnete; es ist dies eine 
Atomgruppe, welche factisch aus der Essigsäure heraus in andere Verbin- 
dungen übergeführt und aus den letzteren wiederum in die Form von 
Essigsäure zurückgeführt werden kann. 

Jene Anhaltspunkte, die für die Feststellung der Formeln der Ver- 
bindungen gewonnen wurden — namentlich die Erkenntniss, es seien die 
Formeln der organischen Verbindungen so zu schreiben, dass die dadurch 
repräsentirten Quantitäten der Substanzen im Gas- oder Dampfzustände 
gleich grosse Räume erfüllen (dass die Formeln gleiche Condensation im 
Gas- oder Dampfzustands ausdrücken) — , und jene Erweiterungen in den 
Ansichten über die organischen Radicale — dass ausser den aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff zusammengesetzten, namentlich in den Alkoholen und 
vielen von diesen sich ableitenden Verbindungen anzunehmenden Radicalen 
auch sauerstoffhaltige, namentlich in den organischen Säuren, anzunehmen 
seien — , ermöglichten die Aufstellung einer von vielen Chemikern jetzt 
getheilten Ansicht über die Constitution und die zweckmässigste Classifi- 
cation des grössten Theiles der organischen Verbindungen. Diese Ansicht, 
die neuere Typentheorie, suchte die Vortheile der Radicaltheorie mit 
denen der Typentheorie zu verbinden, und gleichzeitig mit der Classification 
nach Typen auch die in der organischen Chemie so durchgreifende Classi- 
fication nach Reihen analoger Körper zu ermöglichen; es gelang ihr dies, 
indem der Begriff des chemischen Typus jetzt umfassender und zugleich 
einfacher hingestellt wurde, als er ursprünglich (vergl. S. 295 ) ausgespro- 
chen worden war. Unter Substanzen, die demselben Typus zuzurechnen 
seien, wurden jetzt Körper verstanden, welche dieselbe Zahl näherer Be- 
standtheile, in derselben Weise zusammengeordnet, in sich enthalten; die 
näheren Bestandtheile können unzerlegbare (Elemente) oder zerlegbare (zu- 
sammengesetzte Radicale) sein. Die Benennung der Typen geschah nach 
der einfachsten oder einer der einfachsten, nur unzerlegbare nähere Be- 
standtheile in sich enthaltenden Verbindungen. Für diese einfachsten, ge- 
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wohnlich der unorganischen Chemie zugerechneten Verbindungen wurden 
gleichfalls die Formeln so angenommen, dass sie einer Condensation auf 
4 Volume entsprechen (dass die dadurch ausgedrückten Mengen Substanz 
im Gas- oder Dampfzustände den 4fachen Raum erfüllen, wie die durch 0 
ausgedrückte Menge Sauerstofl'gas); und eine Rechtfertigung dafür, dem 
entsprechend die Formel des freien Wasserstoffs IL, oder die des Wassers 
HjOj zu schreiben, fand man in der Wahrnehmung, dass bei den Verän- 
derungen organischer Substanzen, bei welchen W asserstoff oder Wasser als 
Eiuwirkendes oder Ausgeschiedenes in Betracht kommt, so weit sich mit 
Sicherheit ermessen lässt, im Allgemeinen nicht durch H oder HO, sondern 
durch Hj oder H^O.j oder Multipla hier\'ou auszudrückende Quantitäten 
einwirken oder austreten. 

Bezüglich der Betrachtungen, die dafür maassgebend waren, welche 
unorganische Substanzen als Typen zu wählen mid welche Verbindungen 
auf einen gewissen Typus zu beziehen seien, können wir hier nur kurze 
Andeutungen geben. 

Flüchtige Basen bezog mau auf das Ammoniak, mit welchem viele 
grosse Aehnlichkeit im Verhalten zeigen und aus welchem eine grosse Zahl 
solcher Basen in der Art darge.stellt werden kann, dass man Wasserstoff im 
Ammoniak durch zusammengesetzte Iladicale vertreten werden lässt. Die 
Einwirkung von Jodäthyl G4HjJ auf Ammoniak giebt die Verbindung 
N II3 (C4 H5) J, und die Behandlung derselben mit Alkalien das Aethylamin 
NII3 (C4II3); das letztere vereinigt sich wiederum mit Jodäthyl zu 
NH_i (C4U3X« Ji und diese Verbindung giebt mit Kali behandelt Diäthyl- 
amin Nil (G4 Hj). 3, aus welchem in ganz entsprechender Weise daun auch 
Triäthylamin N(G4H5)a erhalten werden kann. Das Ammoniak ist für die 
ganze grosse Gruppe flüchtiger Basen, welche durch die allgemeine Formel 
NG„H„ ^ 3 repräsentirt wird, der (wenn man n = 0 setzt, sich ergebende) 
Ausgangspunkt. — Die als Amide bezeichneten Verbindungen stellen sich 
dem Ammoniak ihrer einfachsten Bildungsweise nach nahe, und lassen sich 
auf es als Typus am Ungezwungensten beziehen. Ammoniak NH3 wird 
bei der Einwirkung von Kaliiun zu Kaliumamid NH^K, durch die Ein- 
wirkung von Chlorbcnzoyl C14H5O2GI zu Benzamid NH^ (G14H5O3); Chlor- 
benzoyl G14H3O.4CI bildet mit Kaliumamid Benzamid NH. (Cj 4 U5 O2) und 
Dibenzamid NH (Gl 411503)3, mit Anilin, welches dem Aethylamin N (C4H5)H3 
analog als Phenylamin N (G13H5) II3 zu betrachten ist, Phenylbenzamid 
N (CisHs) H (CJ4H3O3) und bei weiterer Einwirkung auf die letztere Sub- 
stanz Phenyldibenzamid N (C13H5) (G14 11503)3. 

Dem Typus Wasser — wenn man dieser Verbindung die Formel H3O3 
beilegt, welehe einer Condensation des Dampfes auf 4 Volume entspricht 
und dem Gesetz der paaren Atorazahlen genügt (vergl. S. 298), auch in 
dem oben Bemerkten noch weitere Rechtfertigung findet — ordnen sich 
zunächst, indem man sieh den Wassei'stoff im Wasser theilweise oder ganz 
durch Metalle ersetzt denkt, Oxydhydrate und wasserfreie Oxyde unter. Die 
Einwirkung von Kalium auf Wasser II3O3 lässt Kalihydrat KIIO3, die 
weitere Einwirkung von Kalium auf das letztere wasserfreies Kali K3 0.> 
entstehen. — Denkt man sich jenen Wasserstofl' im Wasser theilweise oder 
ganz durch sauerstofffreie zusammengesetzte (Alkohol-) Radicale ersetzt, so 
rcsultiren Alkohole und s. g. einfache Aetherarten. Für die wichtigste 
Gruppe von Alkoholen und Aethem, welche dui’ch die allgemeine Formel 
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CuH„4..jOj repriUentirt ist, ergiebt sich, wenn man n = 0 setzt, ILOj 
als Ausgangspunkt. Wasser kann, nach vorgüngiger Umwandlung 

desselben in ein Oxydhydrat MeHOj dnrch Behandlung des letzteren mil 
Jodätbyl zu Alkohol (C4H5)110.> werden und dieser giebt nach 

Umwandlung in die Verbindung (C4 H-,)Kü^. durch abennalige Behandlung 
derselben mit Jodäthyl gewöhnlichen Aether (C4H5).^0^ (vergl. S. 299 f.). — 
Auch sauerstoffhaltige Säuren in dem für sich möglichst entwässerten Zu- 
stand (wie man sie früher als Säurehydrate betrachtet hatte, vergl. S. 260 ) 
und aus ihnen darzustellende s. g. wasserfreie Säuren oder Säuren-Anhy- 
dride Hessen sich am Einfachsten beziehen auf den Typus Wasser und be- 
trachten als Wasser, in welchem der Wasserstoft' theilweise oder ganz dui-ch 
sauerstoffhaltige oder Säure-Radicale überhaupt ersetzt sei. Durch Einwir- 
kung von Chloracetyl C4HaO,,Cl auf Wasser 11 ^ 0 ,, wird dieses zu Essig- 
säure (041130.2)1102, durch Einwirkung des Cldoracetyls auf Natronhydrat 
HNUO2 entsteht essigsaures Natron (C4 H3O2) NaO.^ , und durch Behand- 
lung des letzteren mit Chloracetyl lernte man wasserfreie J'issigsäure (Essig- 
säure-Anhydrid) (041130.2)2 O2 darstellen. Mehrere unorganische sauerstoff- 
haltige Säuren, die Salpetersäure z. B., ordneten sich derselben Betrach- 
tungsweise ungezwungen unter. Die Beziehung der neutralen .Salze solcher 
Säuren auf den Typus Wasser geht schon aus dem Vorstehenden hervor, 
und ebenso einfach ergab sich die Auffassung der s. g. zusammengesetzten 
Aetherarten solcher Säuren als Wasser II2O2, in welchem 1 At. Wasserstoft 
durch ein Alkoholradical und das andere durch ein Säureradical ersetzt ist; 
die Einwirkung von Chloracetyl (C4H3 02)01 auf Alkohol (C4Hj)H02 lässt 
essigsaures Aethyl (C4 Hj) (C4 H3 O2) 0 .j entstehen. 

Auf den Typus Wasserstoff H2 wurden bezogen Verbindungen, welche 
neben Wasserstoff ein Element oder ein Radical enthalten, das in Verbin- 
dungen Wasserstofl’ ersetzen kann, oder nur solche Elemente oder Radicale, 
So z. B. der Chlorwasserstoff 1101 und Chlormetalle Me 01, oder die Blau- 
säure als Cyanwasserstoff II(C., N) und die Cyaumetalle Me(C2N). So, als 
sauerstoffhaltige Radicale in sich enthaltende Verbindungen, das Bitterman- 
delöl als Benzoylwasserstoff (C 14 II;, O 2 ) H (vergl. S. 288) oder das Aldehyd 
als Acetylwasserstoff (0411302)11, ferner das Chlorbenzoyl (0,411302) 01 
oder das Chloracetyl (C 4 H 3 02)01. So, als sauerstofffreie Radicale in sich 
enthaltend, das Sumpfgas als Methylwasserstoff (0.2ll3)H, Methyl-Aethyl 
(0., H 3 ) (C 4 H 5 ), Aethyl im freien Zustand (C 4 11.3)2 (vergl. S. 300 f.), Chlor- 
äthyl (0411.3)01, Zinkmethyl Zn(C2H3) u. a. So endlich, als sauerstoffhal- 
tige und sauerstofiffreie Radicale in sich enthaltend, das (auch bei Ein- 
wirkung von Chloracetyl (C 4 H 3 Oj) 01 auf Ziukmethyl Zn (C 2 H;,) entstehende) 
Aceton als (C4 IL, Oj) (C2 H 3 ) und analoge Verbindungen. 

DieS. 306 gegebene Zusammenstellung möge innerhalb der dieser Schrift 
gesteckten Grenzen zeigen, wie sich eine grosse Zahl organischer Verbindun- 
gen unter die eben besprochenen Typen — den Wasser-, den Wasserstoff-*) 



*) Man unterschied früher als verschiedene Typen den Wasserstofftypus jj und den 

Chlorwasserstofllypus ^ , welche indess bezüglich der Anordnung der constituirendeu 

Theile binlünglich viel Uehereinstimmung bieten, um die dahin gehörigen Verbindungen 
hier zusamnienfassen zu lassen. 

Physikalische uud theoretische CItemie. .\btheil. II. 20 
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und den ÄmmoniaktypuB — ordnet, und zugleich eine Andeutung geben, 
wie man unorganische Verbindungen unter einen gemeinschaftlichen üeber- 
blick mit organischen zu bringen versuchte. 

Man sieht leicht ein, wie die Glieder homologer Reihen und wie analoge 
Körper, die unter sich nicht homolog sind, nach dieser lletrachtungsweise 
aufzufassen sind, und wie innerhalb eines und desselben Typus die ver- 
schiedenartigsten Verbindungen sich übersichtlich zusammenstellen lassen, 
je nach der Zahl der Wasserstolfatome, welche in dem als Ausgangspunkt 



gewählten Körper (dem Wasser 



H 

H 



O 2 z. B.) vertreten erscheinen, und je 



nach der Natur der Elemente oder zusammengesetzten Radicale, welche 
WasserstofiF in jenem Körper vertreten. In dieser Beziehung mag noch 
erinnert werden, dass die Radicale, jedoch mit allniäligem Uebergang, sich 
in der Art verschieden zeigen, dass einige — an die Auffassung der elek- 
trochemischen Theorie erinnernd, als positive bezeichnete — den Wasser- 
stoff des Typus theilweise vertretend der Verbindung mehr basische Eigen- 
schaften ertheilen (so Kalium, Ammonium, die nur Kohlenstoff und Wasser- 
stoff enthaltenden Radicale), während andere — als negative bezeichnete — 
den Wasserstoff theilweise vertretend den Verbindungen einen mehr sauren 
Charakter ertheilen oder den basischen Charakter des Typus aufheben (so 
Cyan, Chlor, die sauerstoffhaltigen zusammengesetzten Radicale); der noch 
ersetzbare Wasserstoff in den basischen Verbindungen zeigt sich vorzugs- 
weise leicht ersetzbar durch ein negatives, der noch ersetzbare Wasserstoff 
in den sauren Verbindungen zeigt sich vorzugsweise leicht ersetzbar durch 
ein positives Element oder zusammengesetztes Radical. Die Verbindungen 
selbst bezeichnet man, je nach dem Charakter, den ihnen das darin ent- 
haltene Element oder zusammengesetzte Radical mittheilt, wohl auch als 
positive (in der Tabelle S. 306 die links stehenden) oder negative (in der 
Tabelle die rechts stehenden), oder bei mehi' indifferentem Verhalten als 
intermediäre (die in der Mitte stehenden). 

Die Zahl der Verbindungen, welche sich dem eben in Rede stehenden 
Classificationsversuche unterordnen, wird dadurch noch eine beträchtlich 
grössere, dass man sich in den Typen Wasser und Ammoniak nicht nur 
den Wasserstoff, sondern auch den Sauerstoff und den Stickstoff durch 
andere Elemente vertreten denken kann. Dem Typus Wasser H 2 O 2 ge- 
sellen sich z. B. auch Verbindungen zu, welche Schwefel oder Selen oder 



Tellur an der Stelle des Sauerstoffs enthalten; z. B.; 



S, 



H) K| 

Schwefel- Schwefelwasser- 
wasserstoff stoff-Schwefel- 
kalium 



S.2 



k) 

Schwefel- 

kalium 



H I 

C4H,) 

Selen- 

Mercaptan 



S&2 



C4H5I 

C4H5) 

Tellur- 



Te 



•2 



äthyl 



Die Erkenntniss, dass die Cyansäure (das s. g. Cyansäurehydrat) 
sammt den cyansauren Salzen und die s. g. Schwefelcyanwasserstoffsäure 
sammt den Schwefelcyansalzen, welche Verbindungen man früher als ganz 
verschiedenartig constituirte betrachtet hatte, analoge und nur durch Ver- 
tretung des Sauerstoffs in den ersteren durch Schwefel in den letzteren 
verschiedene seien, fand ihren einfachsten Ausdruck in den Formeln: 
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C,NI C,N| 

II J - K I - 

Cyansaure CyanFaures 
Kali 



C.N1 

C4H.J 



Ü, 



Cyaiiaaures 

Aethyl 




bchwefel- 

cyanwas- 

seratoff 



C,N| 



S., 



Scbwefei- 

cyankaliuni 



C,N1 

C4 II-, I 



S, 



Schwefel- 

cyanäthyl 



Ebenso erscheint in dem zum Typus Ammoniak zu zählenden Verbin- 
dungen der Stickstoff vertretbar durch Phosphor oder Arsen oder Anti- 



mon; z. B. in; 


C4II...I 


C4H5I 


C4H5I 


H P 


C4H5 P 


C4H5 As 


C4H5 Sb 


h| 


04115! 


0411.-,) 


C 4 H ,,1 


Phosphorwaa- 


TriUtliylphosphin 


Triiithylai'sm 


Triäthylatibin. 


serstoff' 







Die im Vorstehenden besproclieneu Typen umfassen jedoch bei Wei- 
tem uiclit alle Verbindungen. Es ist z. II. für die S. 267 ff. als melir- 
basische besprochenen sauerstoffhaltigen Säuren, deren Atom 2 oder 
mehr Atome oder Aequivalente durch Metalle vertretbaren Wasserstoffs 

H I 

in sich enthält, nicht möglich, sie auf den Typus jW ü^,, indem mau sich 

Wasserstoff darin durch ein Säureradical vertreten denkt, zu beziehen. 
Solche Säuren haben aber noch das Eigenthümliche , dass , soweit nach 
ihren Verbindungen geurtheilt worden kann, das für jede von ihnen Cha- 
rakteristische — das in jeder anzunehmende Säureradical — auf mehr 
Atome gewisser einfacherer Verbindungen bei Reactionen einzuwirken und 
mehr Atome von Elementen oder anderen Radicalen in Ein Atom der ent- 
stehenden Verbindung zu bringen vermag, als dies für einbasische Säuren 
und die in ihnen anzunehmenden Kadicale der Fall ist. Wälrreud 1 At. 
der einbasischen Essigsäure C4ll4Ü4 zur HUdiuig ihrer neutralen Salze 
C4ll3Me04 1 At. Metall in sich eintreten lässt, und zur Bildung von 
Essigsäure-Aether mit 1 At. Alkohol C4HB0g in Wechselwirkung tritt 
und 1 At, dieser Aethcrart CsII.sÜ4 = C4 U,j (C4 Ilj) O4 (4 Vol. Dampf ent- 
sprechend) entstehen lässt; braucht 1 At. der zweibasischen Berusteinsäure 
C«llr. Ob zur Bildung ihrer neutralen Salze C8H4Me., 0 « 2 At. Metall und 
wirkt es bei der Bildung von neutralem Bernsteinsäure-Aether auf 2 At. 
Alkohol ein, um 1 At. dieser Aetherart Cu Hj40b = C« H4 (C4 115)2 Og (auc'h 
4 Vol. Dampf entsprechend) entstehen zu lassen. Man gab dieser Betrach- 
txing in der Art Ausdruck, dass mau die Bemsteinsäure, und so alle zwei- 



H 

H 

basischen Säuren , auf 2 At. W’asser, 2 H2 O2 = jj' 

H 



O2 

0-2 



= H2) 



pus bezog, indem man darin 2 At. W'asserstoff als durch 1 At. des in der 
zweibasischen Säure enthaltenen Radicals vertreten und die anderen 2 At. 
Wasserstoff' als noch durch Metalle, Alkoholradicale u. a. vertretbar be- 
trachtet; das in der Säure anzunehmeiide Radical kann man sich als aus 
jedem der beiden in dem verdoppelten T3rpus Wasser begriffenen Wasser- 
atome Ein Atom Wasserstoff vertretend und so als diese beiden Wasser- 
atome — oder vielmehr was sie zur Vertretung bieten — zusaminenhaltend 
betrachten (das in der Bernsteinsäure angenommene Radical CBII4Ü4 z. B. 
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II I 

in dein Typus |jj 

III 



0, 11 } 0, 

in dieser Art: CmH^O, zwei At. Wasserstoff ver- 

0, H } 0, 



tretend). Solche Kadicale, welche bei Vergleichung von Verbindungen mit 
den Typen als 2 At. Wasserstoff vertretend zu betraebten sind, bezeichnet 
man als zweibasische, zweiatomige oder zweiäquivalentige Rndicale; die 
letztere Benennung erinnert wohl am Deutlichsten daran, dass 1 At. eines 
solchen liadicals bei der Vertretung von Wasserstoff 2 .\eq. des letzteren 
ersetzt und mit 2 Aeq. solcher Radicale oder Elemente, für welche wie für 
den Wasserstoff Atom- und .\equivalentgewieht gleich gesetzt werden, 
gleichwirkend ist. ln ganz entsprechender Weise nahm man in dreibasi- 
schen Säuren dreiäquivaleiitige (dreibasische oder dreiatomige) Radicale an, 

H 1 

und bezog solche Sauren auf den verdreifachten Typus Wasser: 0«. Bei 

dem Schreiben der Formeln bezeichnet man, wo dies als nöthig erscheint, 
die Aequivalentigkeit (Atomigkeit) der Atomgruppen, welche man als Ra- 
dicale annimmt, durch Striche über oder neben der Formel; im Gegensatz 



zu dem einäquivalentigen Cyan C^, N oder (C.^ N)' giebt man z. B. dem zwei- 
äquivalentigen als Succinyl benannten Radical der Bemsteinsäure da.s Zei- 
chen C)i H4 O4 oder (Cs H4 O4)", und dem in der Citronensäure angenommenen, 

als Citryl benannten dreiäquivalentigen Radical das Zeichen Ci2lT,0« oder 
(C,.2H,0 s)"'. 

Folgende Zusammenstellung zeigt für einige mehrba.sische Säuren (für 
die Schwefelsäure und die Oxalsäure wurde schon S. 278 erinnert, dass sie 
nach den in neuerer Zeit anerkannten Merkmalen mehrbasischer Säuren als 
zweibasische Säuren zu betrachten sind), wie man sie auf vervielfachte 
(condensirte) Wassertypen bezieht; sie umfasst auch die sauren und neu- 
tralen Salze oder Aetherarten dieser Säuren, wenn man sich den alleinste- 
hend geschriebenen Wasserstoff tbeilwoise odei' ganz durch Metalle odei' 
Alkoholradicale vertreten denkt: 



H.,) 

II..I 



O4 



Typus 



(S. 04)"! 

IT, ) 

Schwefelsäure 



(C4 04)"l 

i 

Oxalsäure 



O4 



(CsH4 04)"l 

H.. ( 

Bornsteinsäure 



(C,ll,0s)"U 

n,, 

Weinsäure 



Hsl o O (ChIIOs)"'! o (C..II'.0,)"'1 

IM " II:. j " 1 H:, ) 

Typus PhosphorsHure Mekonsäure Citronensäure. 



Es führt zunächst die Betrachtung der mehrbasischen Säuren auf die 
Annahme von Typen, die sich durch Vervielfachung der Formel des Was- 
sers II^Oj ergeben, und auf die Annahme mehräquivalentiger Säureradicale; 
aber auch raehräquivalentige Alkoholradicale lernte man kennen, welche, in 
ganz entsprechender Weise in vervielfachte Formeln des Wassers als Typen 
an die Stelle von Wasserstoff eingehend, Alkoholarten ergeben, die man 
im Gegensatz zu den mehrbasischen Säuren als mehrsäurige Alkohole be- 
zeichnen kann. Es sind dies die Glycole und die Glycerine. In den 
ersteren, in welchen man einen zweiäquivalentigen Kohlenwasserstoff als 
Radical enthalten annimmt, können von dem in der folgenden Zusammen- 
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Stellung*) alleinstehend geschriebenen Wasserstoff 1 oder 2 Atome durch 
Alkohol- oder Säureradicale unter Bildung von Aetherarten ersetzt werden; 
in dem Glycerin und den ihm analogen Alkoholen ist ebenso solche theil- 
weise oder vollständige Ersetzung der drei alleinstehend geschriebenen 
Wasserstoffatome möglich: 



Hälo H, 1 

(C 4 H 4 )"r’^ 
Typus Aethylen- 
glycol 



Propylen- 

glycol 



(.CMA 
(C4 H4)"j 



O4 



Diäthyl- 

Aethylenäther 



(C4H30,)'hi 

(C4H4)" 1 



O4 



Acetyl- 

Aethylenäther 



(C4H3 0.,)'J 
(G4H4)" 1 



0 , 



Diacetyl- 

Aethylenäther 



0« 



„ (C4H5)'.,H| (C4H305)'Hri. (C4HaO.,y.,Hl„ (C4U,0.a)',| „ 

(C„HJ" I “ (CeHj" r« (CaHa)'" 

Typus Glycerin S. g. Oiäthylin S. g. Acetiii S. g. Diacetin S. g. Triacetin. 



Hs 

Hs 



Hs 

(CsHs)'' 



In ähnlicher Weise stellte man andere Typen durch Vervielfachung 
der Typen H., und H-^N auf, um darauf Verbindungen zu beziehen, in wel- 
chen mehräquivalentige Radicale anzunehmen waren, z. 6.: 





Hs Br., 


(S.SO4)" 


(CSH4O4)" 




H, (C4H4)'' 


CI., 


CI, 




Typus Bromäthylen Chlorsulfuryl Chlorsuccinyl 

(S. g. Chlorschwefelsäure) 




Hs 


CI3 


(PO,)'" 




Hs 


(Cs Hs)'" 


C13 




Typus S. g. 


Trichlorbydrin 


Chlorphosphoryl 

(Phosphoroxychlorid) 


Hs) 


(CsH4 04)"| 


(Cs 11404)") 
(C,.sHs)', N, 1 


Hs) (C,,HsOs)"'| 


Hs N 


, H, N., 


Hs Ns Hs 


nj 


H-s I 


H., J 


H.J Hs ' 


Typus 


Succinamid 


Diphenyl- 

succinamid 


Typus Citramid 



•) Eine Aufz&bluDg von mehr Verbindungen erscheint fUr den Zweck der Ver- 
deutlichung, wie die Formeln nach der neueren Typentheorie geschrieben werden, hier nicht 
nöthig. Aber es mag noch aufmerksam gemacht werden darauf, dass, wie durch Aus> 
gleichung der Formeldifferenzen der Säuren und der Alkohole hei der Bildung isomerer 
Aetherarten ans einbasischen Säuren und einsäurigen Alkoholen (vergl. S. 126), so 
auch isomere analoge Aetherarten aus einbasischen Säuren und mehrsäurlgen Alkoholen 
und aus mehrbasischen Säuren und einsäurigen Alkoholen entstehen können. Isomer 
sind z. B. die Aetherarten: 

entstanden aus entstanden aus 

Essigsäure u. Aethyl- (C4H30 a)'( ^ ^ n Propionsäure u. Me- 

alkohol I 2 (CaHg)^ f *^'2 ihylalkohol 

Buttersäure u. Aethy- (C3H7 02)'H( ^ (C4H5 02)'HJ ^ Essigsäure u. Butylen- 

lenglycol - (Cg Hg}'' I glycol 

Oxalsäure u. Aethyl- (040^)"^ ^ (C4H3 02)'2l n Kssigsäurc u. Aethylen- 

alkohol ” (C4H,)^' f glycol 

Die physikalischen Eigenschaften der letzteren isomeren Aetherarten scheinen 
ebenso unter sich Ubereinzustimmen, wie es fUr die ersteren sicherer naebgewieaen ist. 
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Weiter nahm man an, auch in den einfachen Typen könne ein mehr- 
äquivalentiges Radical mehrere Atome Wasserstoff vertreten: 



Typus 



(C,H,)"| 0, (S., 04 )"} 0, 

Aethylenoxyd Wasserfreie 

Schwefelsäure 



(C^H^O,)") 0., 

Wasserfreie 

Bernsteinsäure 



“ (C4H,)" is,o,r 



Sl N N 

hI h > 



Typus Aethylen Schweflige Säure Typus 



Succinimid 



Wir erinnern der Uebersichtlichkeit halber schon hier, was später 
noch einmal zu besprechen ist, dass nicht nur zur Annahme mehräquiva- 
lentiger Kadicale, sondern auch zu der von mehräquivalentigen Elementen 
ürimd vorliegt. Man betrachtet den Stickstoff — sofern sich Stickstoff- 
Verbindungen auf andere, indem man sich Wasserstoff in den letzteren 
durch Stickstoff vertreten denkt, beziehen lassen, und nach dem, was die 
Zusammensetzung einer gewissen Zahl Stickstoffverbindungen lehrt — als 
dreiäquivalentig, d. i. die durch N repräsentirte Menge Stickstoff als fähig, 
drei Atome W asserstoff oder andere Elemente, für welche Atomgewicht und 
Aequivalentgewicht gleichgesetzt wird, zu vertreten, und ebenso betrachtet 
man die dem Stickstoff sich bezüglich der Bildung von Verbindungen ana- 
log verhaltenden Elemente Phosphor, Arsen, Antimon. Man betrachtet die 
durch Sn ausgedrückte Menge Zinn aus ähnlichen Gründen als zweiäqui- 
valentig. Und nicht nur für Gruppen verschiedener eleilientarer Atome 
(wie in den bisher betrachteten zusammengesetzten Kadicalen) sonderir 
auch für Gruppen derselben Atome besondere Aequivalentigkeit anzuneh- 
men, fand sich Anlass. Wenn man der S. 298 besprochenen Regelmässig- 
keit der paaren Atomzahlen, so weit sie den Sauerstoff betrifft, in der Art 
Ausdruck giebt, dass 0.^ als Etwas üntheilbares betrachtet wird, so hat 
man hier eine zweiäquivalentige Atomgruppe. Die Menge Schwefel, welche 
durch S-^ ausgedrückt wird, ist in demselben Sinne zweiäquivalentig. Wäh- 
rend das Cyan in vielen seiner Verbindungen als ein einäquivalentiges 
Radical (CjN)' = Cy' anzunehmen ist, bietet die Cyanursäure Grund, in ihr 
(Cys)'" als dreiäquivalentige Atomgi-uppe anzunehmen, die nicht theilbar 
sei ohne dass die Cyanursäure als solche zu bestehen aufhört. Aber kei- 
neswegs ist immer die Aequivalentigkeit der Gruppen gleichartiger ein- 
facherer Atome lediglich durch die Zahl der zusammengetretenen Atome 
und der dadurch repräsontirten Aequivalente gegeben. Die durch Sj aus- 
gedrückte Menge Schwefel ist zweiäquivalentig; aber wie man in den von 
der schwefligen Säure sich ableitenden Verbindungen ein zweiäquivalentiges 
Radical S.^Oi annimmt, dessen Chlorverbindung, das Chlorthionyl (S -2 Oj)"Clj 
auch bekannt ist, so hat man auch Grund, indem man sich in diesem Radi- 
cal den Sauerstoff durch Schwefel ersetzt denkt, ein Radical S 2 S 2 als zwei- 
äquivalentigcs anzunehmen, dessen Chlorverbindimg (S 2 S 2 )”C 1.2 der dem 
Aequivalentverhältniss S.jCl entsprechend zusammengesetzte Chlorschwefel 
ist. Von vielen Metallen ist die durch ihr chemisches Zeichen, allgemein 
Me, bezeichnete Menge einäquivalentig , die durch Me^ bezeichnete Menge 
somit zweiäquivalentig; aber wie schon S. 110 besprochen wurde, dass Fe^ 
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(deshalb auch manchmal als fea betrachtet) in dem Eisenoxyd und den von 
diesem sich ableitenden und ihm entsprechenden Verbindungen 3 At. oder 
Aeq. Wasserstoff iiquivalent ist, so zeigt sich auch noch für mehrere andere 
Metalle, dass die durch Me.^ ausgedrückte Menge auch als dreiäquivalentigc 
Atomgnippc functioniren kann. Und endlich ist z. B. noch die Atomgruppc 
Ce Hs einäquivalcntig in den s. g. Allylverbindungeu und eine ebenso zusam- 
mengesetzte Atomgruppe (CeH.s)"' dreiiiquivalentig in den Glycerylverbin- 
dungen. 

Wir erörtern hier nicht specieller, wie verschiedenen Mengen desselben 
Elementes dieselbe, denselben Mengen Eines Elementes oder mehrerer in 
demselben Verhältniss vereinigter Elemente verschiedene Aequivalentigkeit 
zukommen kann; noch auch ist hier ausführlicher zu vergleichen, welche 
Aequivalentigkeit (Vermögen also, eine gewisse Zahl Atome von Elementen, 
für welche man Atom- und Aequivalentgewicht als gleichbedeutend betrachtet, 
in Verbindungen zu vertreten oder voraugsweise mit sich in Verbindung 
zu bringen) den verschiedenen Elementen und den durch die Vereinigung 
derselben resultirenden Verbindungen zukommt. So wichtige Resultate 
diese Betrachtimgen für die theoretische Chemie versprechen, so wenig sind 
sie bis jetzt in solcher Weise durchgeführt, dass in diesem Lehrbuch näher 
darauf einzugehen wäre. Wir erinnern nur, dass die eben besprochenen 
Annahmen eigenthümlicher Mehräquiyalentigkeit für gewisse Elemente und 
Gruppen gleichartiger Atome einmal eine grosse Zahl Verbindungen noch 
den bisher betrachteten Typen unterzuordnen, dann aber auch die ver- 
schiedenen Typen: H^,, H2OJ, H^N selbst als verschiedene Vei-vielfacbungen 
(Condensationen) desselben Typus zu betrachten gestatten; auf als 

T^qms lässt sich der Typus Wasser H., (Oj)”, auf II . als Typus der Typus 
Ammoniak H3N"' beziehen. 

Die Formeln: 

Fe'Cl Sn"Cl2 V"C 1 ., (Fe.2)"'Cl3 

Eiscnchlorür Zinnclilorid Vanadiumchlorör Eisenchlorid 



geben das Zusammensetzungsyerhältniss dieser Verbindungen mit Rücksicht 
auf die für die darin enthaltenen Metallmengen angenommenen Aequiva- 
lentigkeiten, ohne dass indessen durch diese Formeln (wie später zu be- 
sprechen) die wahren Atomgewichte dieser Verbindungen für den freien 
Zustand derselben ausgedrückt wären. Der Beziehung der Oxydhydrate 
verschiedener Metalle auf Typen von verschiedener Vervielfachung: 




Typus 



H) 

K'l 



0 ., 



Kalihydrat 




TypuR 




Vanadium- 

oxydhydrat 



H,| 

'J’ypus 



0 « 



H3 I 

(i>2)"'J 

Eisenoxyd- 

hydrat 



0 .., 



erwähnen wir hier zunächst auch nur deshalb, um hervorzulieben, dass 
sie die Ableitung einer Anzahl salzartiger Verbindungen, indem man sich 
den Wasserstoff theilweise oder ganz durch Säureradicale ersetzt denkt, 
gestattet. 

Die Annahme verschiedener Typen und der Vervielfachung derselben 
genügte indessen noch nicht, alle bekannten Verbindungen in einfacherer, 
die Annahme von complicirter zusammengesetzten Radialen etwas be- 
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schränkender (vergl. S. 324) Weise classificiren zu lassen. Zur Annähe- 
rung an dieses Ziel erschien noch die Aufstellung der s. g. combinirten 
oder gemischten Typen als zulässig. Sie beruht auf der Ansicht, dass, 
wie in den s. g. vervielfachten oder condensirten Typen die Formeln der- 
selben einfacheren Typen wiederholt und zu einem Ganzen vereinigt 
angenommen werden, so man sich auch verschiedene einfachere Typen 
zu einem Ganzen vereinigt denken kann, in welchem sie durch mehräqui- 
valentige Radiale, indem ein solches gleichzeitig Wasserstoff aus den ver- 
schiedenen einfacheren Typen vertritt, zusammengehalten werden. Bei- 
spiele solcher gemischten Typen, und wie man gewisse Verbindungen auf 
sie bezog, bietet die folgende Zusammenstellung: 



IX 

fll 

Ul Io 
11 1-' 


(C,,H,)' 

(S,0,)"| 

n ) - 


IL 

1 fH 
|H,)o 


CI 

(CuH.0"'|, 
II, )' 


Typus 


Sulfophenylsüurc 


Typus 


, Chlorhydrin 


Hy 
111., 
IHlo 
II r''* 


CI., 

1ChH,,)'"L. 

H 


"1 

UN 

|hI 

'»'o, 
11) - 


H , 

H 

fS,0,)" 

11 - 


Typus 


Dichlorhydriii 






Typus 


Siilfaminsäurc 



Es ist hier nicht der Ort, specieller die Gründe und die Thatsachen 
zu erörtern, auf welchen die Zutheilung einzelner Verbindungen an die 
zuletzt besprochenen Arten von Typen beruht. Die Grenzen diese.s Lehr- 
buchs, das nur das Allgemeine und Charakteristische der bezüglich der 
rationellen Constitution aufgestellten und zu einiger Geltung gekommenen 
Ansichten geben soll, würden durch das hierfür nöthige Eingehen in 
Specialitäten weit überschritten. Aber in Beziehung auf das Allgemeine, 
was den eben besprochenen Ansichten zu Grunde liegt, muss noch Einiges 
bemerkt werden. 

Die Typ®” sollen die einfachsten Formen von Gruppirungen der 
Atome*) repräsentiren , aus welchen man sich überhaupt Verbindungen 
durch V^ertretung einzelner Atome entstehend denken kann, und zwar mit 
Andeutung derjenigen Atome, welche besonderen Charakter haben oder 
ihn den Verbindungen aufdrücken (des ausserhalb eines Kadicals stehenden 
Sauerstoffs z. B. in den zum Typus Wasser, des ausserhalb eines Radicals 
stehenden Stickstoffs in den zum Typus Ammoniak gerechneten Verbin- 
dungen). Die Typontheorie hat weiter auszubilden gesucht, was bereits 
das Ziel der früheren Radicaltheorie (vergl. S. 284 ff.) war: Die Atom- 
gruppen herauszufinden, als nähere Bestandtheile der Verbindungen zu be- 
trachten und in den Formeln abgesondert zu schreiben , welche in zusam- 
mengehörigen Verbindungen gemeinsam enthalten sind, welche hei vielen 



'1 Vergl. die Anmerkung zu S. 343. 
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Zersetzungen der Verbindungen als Ganzes bestehen bleiben, frei werden, 
oder in die Zersetzungsproducte übergehen, und durch deren Annahme 
sich überhaupt das chemische Verhalten und auch die Bildung der Verbin- 
dungen möglichst einfach erklärt. In dieser Theorie fand, was die Ver- 
gleichbarkeit von Verbindungen und was die Erklärung gewisser Zer- 
setzungserscheinungen betrifft, Manches Ausdruck oder doch Zulässigkeit, 
was frühere Betrachtungsweisen bereits ergeben und als wichtig angese- 
hen hatten. Viele Vergleichungen organischer mit unorganischen Verbin- 
dungen, wie sie schon die ältere Radicaltheorie versucht .hatte, z. B. auch 
die Ansicht, dass der Aether zum Alkohol in derselben Beziehung stehe 
wie das wasserfreie Kali zum Kalihydrat (vergl. S. 286 ), fanden sich in 
der neueren Typentheorie wieder (vergl. S. 306 ). Es wurde S. 265 be- 
sprochen, wie die elektrolytische Zersetzung sauerstoffhaltiger Salze in wässe- 
riger Lösung einen Einwurf gegen die ältere Anschauungsweise bot, dass 
Oxyd und sauerstofflialtige Säure die näheren Bestandtheile solcher Salze 
seien, hingegen eine Stütze der s. g. Wasserstoffsäuren- oder Binartheorie 
abgab, wonach in solchen Salzen Metall als der eine und eine sauerstoffhal- 
tige Atomgruppe als der andere nähere Bestandtheil angenommen werden 
sollte, Die Erklärung dieser Zersetzung lässt sich auch nach der Typen- 
theorie geben, welche im s. g. salpetersauren Kali nicht Kali, so 
wenig wie Natron im s. g. essigsauren Natron, als näheren Bestand- 
theil einnimmt, sondern in solchen Salzen das Metall als einen näheren 
Bestandtheil betrachtet, verbunden mit einem Complex von Atomen NO^ 
respective C4H3O4, für welchen sie nicht bloss wie die s. g. Wasser- 
stoffsaurentheorie annimmt, er verhalte sich in gewissen Beziehungen einem 
. salzbildenden Elemente vergleichbar, sondern für welchen sie weitere Glie- 
derung versucht — Unterscheidung nämlich dessen, was darin unter Fort- 
bestand von etwas Charakteristischem (der Möglichkeit der Reproduction 
einer Salpetersäure- oder einer Essigsänreverbindung durch einfache chemi- 
sche Umsetzungen) durch andere Elemente vertreten sein kann , von dem, 
was als der eigentliche Träger des Charakteristischen angesehen werden 
müsse; die neuere Typentheorie betrachtet, was die Wasserstofifsäurentheo- 
rie als dem Chlor vergleichbare Atomgruppen NOb oder C4HJO4 ansah, 
selbst als aus erkennbaren Atomgruppen gegliedert: NO,-, in den salpeter- 
sauren Salzen als NO4.O2, und C4H3O4 in den essigsauren Salzen als 
C4H3 0.,.02, ebenso wie C^NO.^ in den cyansauren Salzen als C.2N.O2. 

Wie einzelne Radicale, welche die neuere Typentheorie annimmt, 
selbst wieder aus näheren Bestandtheilen zusammengesetzt sind, ist in der 
neueren Zeit gleichfalls zu untersuchen begonnen worden. Das Zerfallen 
mehrerer Säuren, der Essigsäure z. B. unter gewissen Umständen in zwei 
verschiedene kohlenstoffhaltige Substanzen*) hat zu der Ansicht geleitet, 
in ihnen sei ein Theil des Kohlenstoffs in einem anderen Zustand (in der 
Essigsäure als Methyl C2H3) enthalten, als der andere, und die Bildung 
solcher Säuren durch Vereinigung des Kohlenstoffs aus ungleichartigen 

*) Kssigsaures Natron giebt bei den Krhitzen mit Natronhydrat kohlensaures Na« 
tron und Sumpfgas C2H^, welches als Methylwasserstoff betrachtet wird; essigsaares 
Natron wird in conceutrirter wässeriger Lösung durch den elektrischen Strom unter 
Bildung von kohlensaurem Natron und Ausscheidung von Kohlensäure, Methyl und 
Wasserstoff zersetzt. 
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Verbindungen (die Bildung esBigsaurer Salze z. B. durch Einwirkung von 



wäBBrigem Kali auf Cyanmetbyl 



C.jN 

C1H3 



oder bei der Vereinigung von Koh- 



lensäure C 3 O 4 mit Natriummethyl NaC|H|) hat diese Ansicht unterstützt. 
Die Typentheorie an sich lässt die Frage, wie die in ihr angenommenen 
Radicale selbst wieder gegliedert seien, offen; es tritt aber diese Frage 
noch von einer anderen Seite her näher, nämlich in der Betrachtung, ob 
die im Vorhergehenden besprochene Art der Beziehung der chemischen 
Verbindungen auf Typen die einzig oder die vorzugsweise zulässige sei. 



Aehnliche Verbindungen unter sich, mit der Absicht ihnen analoge 
Formeln beizulegen, zu vergleichen und in dieser Richtung die organi- 
schen Verbindungen auf unorganische zurückzuführen, hat die neuere Ty- 
pentheorie niemals als Etwas ihr zuerst Eigenthümliches in Anspruch neh- 
men können. Das geschah schon in der älteren Radicaltheurie (vergl. 
8 . 283 ff.). Und einzelne unorganische Verbindungen als die Repräsentanten 
einer ganzen Classe von Verbindungen — aus der unorganischen wie der 
orgfmischen Chemie — hinznstellen, war .auch Nichts Neues. Lange hatte 
man die Chlorwasserstoffsäure , weil sie zuerst als eine Wasserstoffsäure 
anerkannt war, als den Typus, das Musterstück, für Wasserstoffsäuren ge- 
nommen; nicht bloss für solche, die auch unzweifelhaft der unorganischen 
Chemie zugehören, wie die Fluor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure, sondern 
auch für solche mit zusammengesetztem Radical, wie die Blausäure, oder 
in welchen man ein solches aunahm , wie die Schwefelblausäure , oder für 
alle Säuren, wie in der s. g. Was.serstoffsäuretheorie (vgl. S. 264 f.). Ebenso 
natürlich war es gewesen, auch den Chlorwasserstoff als den Ausgangs- 
punkt zu nehmen für die Betrachtung von Salzen, die sich (wie viele Chlor- 
ractalle) einfach durch das Eintreten von Metall an die Stelle von Wasser- 
stoff im Chlorwasserstoff deriviren lassen, und für die Anreihung von Ver- 
bindungen, welche (wie z. B. das Cbloräthyl) Atomgruppen an der Stelle 
dieses Wasserstoffs enthalten. Die Beziehung einer grösseren Zahl von 
Verbindungen auf eine als Typus, die Beziehung complicii’ter zusammen- 
gesetzter organischer Verbindungen auf einfacher zusammengesetzte unor- 
ganische war Nichts Neues, als die neuere Typentheorie entwickelt wurde; 
aber auf was diese Beziehung geschah und wie sie — in der Annahme der 
verschiedenen Typen und von Radicalen, als in diese Typen eintretenden 
Atomgruppen — durchgeführt wurde, war das Neue. Niemals hat die 
neuere Typentheorie die in ihr zur Bezeichnung von Typen in den Vorder- 
grund gestellten Substanzen: Wasserstoff, Wasser und Ammoniak, als 
solche betrachtet, welchen in der That eine Art Vorrang vor anderen zu- 
komme, so dass alle anderen Verbindungen nur Variationen dieser The- 
men seien, noch als solche, durch deren vorgängige Existenz erst die Ent- 
stehung der anderen ermöglicht worden sei, indem nachträglich andere 
Elemente oder Atomgruppen an die Stelle von in jenen Typen enthaltenen 
Elementen getreten seien; sondern sie hat sie lediglich als bekannteste und 
nächstliegende Beispiele zur Repräsentation der einfachsten unter den wich- 
tigeren Gruppirungsweisen der Atome oder näheren Bcstandtheile von 
Verbindungen gebraucht. Die S. 304 f. gegebene Erörterung, wie sich 
andere Verbindungen aus Ammoniak, aus Wasser wirklich ableiten lassen, 
ist nicht so aufzufassen , als wären alle complicirteren V'erbindungen wirk- 




■SK) Neuere Tj'pentheorie. 

lieh aus den Typen, auf welche man sie bezieht, in ähnlicher Weise ent- 
standen, sondern nur als eine Zusammenstellung von Beispielen, wie die 
Bildungsweise gewisser complicirterer Verbindungen ihre Vergleichung mit 
einer einfacher zusammengesetzten Substanz, und ferner die Beziehung 
sehr verschiedenartiger Verbindungen (der Oxyde und Oxydhydrate, der 
Alkohole, der Aetherarten, der Säuren z. B.) auf dieselbe einfacher zusam- 
mengesetzte Substanz nahe legt. 



Man bezieht, anders ausgedrückt, in der l’ypentheorie verschiedene 
Verbindungen nicht auf Wasserstoff, Wasser und Ammoniak als Typen, 
sondern auf Atomgruppirungen wie die des Wasserstoffs, des Wassers und 
des Ammoniaks. Diese Atomgruppirungen sind die einfachsten unter den 
möglichen, und die zu ihrer Benennung gebrauchten Beispiele für sie ge- 
hören zu den bekanntesten Substanzen. Es wird später besprochen, wess- 
halb die selbständige Existenz einäquivalentiger Atome von Elementen 
oder Radicalen — ein solches Atom sei mit X' bezeichnet — für den freien 
Zustand des Elements oder Badicals (d. h. dass dasselbe in diesem Zustand 
als ein Aggregat von Atomen X' zu betrachten wäre) bezweifelt wird; die 
Chemiker, welche diese Gründe als nicht genügende betrachten, nehmen 
mit anderen Worten an, dass Körper in einem durch X* zu repräsentirenden 
Zustande für sich existiren können. Aber jedenfalls können auch durch 
Vereinigung solcher einäquivalentiger Atome zusammengesetzte Körper 

X' 

entstehen; unzweifelhaft ist, dass Verbindungen von der Form o. X'X' 



und auch von der Form 



X'X' 

X'X' 



X'X' 

oder X'X' denkbar sind und diese Schemata 
X'X' 



einfachste Arten der Vereinigung einfacherer Atome zu zusammengesetzteren 
repräsentiren (X' bedeutet irgend ein, keineswegs aber, auch nicht in dem- 
selben Schema, immer das nämliche einäquivalentige Atom eines Elements 
oder Radicals). Es ist etwas ganz Conventionelles, mit dem Wesentlichen 
der ganzen Betrachtung gar nicht Verknüpftes, dass man diese dreierlei 
Schemata mit den Benennungen: einfacher, verdoppelter, verdreifachter 
Wasserstofiftypus belegt; die Heranziehung des Wasserstoffs dazu, die Be- 
nenuung abzugeben, hat nur insofern etwas Vortheilhaftes, weil der Wasser- 
stoff sich der Vertretung sowohl durch s. g. negativere als durch s. g. 
positivere Elemente und Atomgruppen vorzugsweise fähig zeigt. Wenn 
man annimmt — und bezüglich dieser Annahme herrscht weniger Meinungs- 
verschiedenheit .als bezüglich der Zulässigkeit der neueren Typentheorie — 
dass mehräquivalentige Elemente und Radicale, zweiäquivalentige Y", drei- 
äquivalentige Z'" u. s. w., existiren und dass sie in solchen Atomgruppi- 



. X'X' 
rilligen wie x'\' 



X'X' 

oder X'X' an der Stelle von zwei oder mehr Atomen X' 
X'X' 



enthalten sein können, so folgen die Atomgruppirungen 



X' 

y,Y" und X'Z" 



für welche man, aus der grossen Menge dahin zu rechnender Verbindungen, 
Wasser und Ammoniak als die bekanntaeteii zum Namengeben herangezogen 
hat. Mau kann in dieser Art, die Gruppimngsweisen der Atome zu be- 
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trachten, noch weiter von dem Einfacheren zum Complicirteren vorsclireiten*); 
es ist leiclit zu ersehen, wie sich auf diese Art noch vervielfaclitere (con- 
densirtere) s. g. Wasserstoö'typen, wie sich s. g. vervielfachte (condensii tere) 
Wasser- und Ammoniaktypeu ergeben, und auch, wie bei Anwesenheit von 
mehräquivalentigen Atomen an Stelle von einäquivalentigeu in complicir- 
teren Atomgruppirungen s. g. conihiuirte oder gemisclite Typen als zulässig 
erscheinen; 



X'X' 


X' 


X'X' 


X'X' 


X'y„ 

X'^ 


X'X' 


X'X' 


X'X' 


X'Z'" 


X'y„ 


X'X' 


X'X' 


X' 


X'X' 


X' 


X'^ 


X'X' • 
X'X' 


X'..„ 


X' „ 
X'^ 


X'Z'" 

X' 


X'X' 


X'X' 


A y„ 

X'' 


X'X' 


X' „ 
X'^ 




X' 


X'X' 


X'..„ 


X'X' 




X'Z"’ 


X'X' 


X'' 


X' 


X'X' 


A Y» 




X' 


X'X' 


X' Y ,/ 


X'Z'" 


X'X' 




X' 


X'X' 


X' 


X'X' 


A y„ 

X'' 




X'Z'" 








X'X' 




X' 



Gerade weil nach der neueren Typentheorie Verbindungen zusaranien- 
gestellt werden, für welche (z. B. auch mit Bezugnahme auf den Gehalt an 
inehräquivalentigeu Atomen oder Radicalen) dieselbe Art der Atomgrup- 
pirung anzunehmen ist — nicht aber, wie manchmal irrig uugenommen 
wird. Sülche, welche von einem und demselben, etwa dem zur Benennung 
des Typus angewendeteii Körper als Muttersubstanz abstammen sollen — 
kommen unter denselben Typus Verbindungen zusammen, welche, mit Ans- 
uahme der Atomgruppirung, Nichts Gemeinsames und desshalb auch im 
chemischen Verhalten Nichts Aehnliches haben. Dieses gilt aber für alle 
Betrachtungsweisen, welche zugehen, dass der chemische Charakter der 
Verbindungen nicht bloss von der Zahl der zu Verbindung'en zusammeii- 
getretenen einfacheren Atome und der Art der Gruppirung derselben, son- 
dern auch von der Qualität der in den Verbindungen enthaltenen Elemente 
imd Radicale abhängt. Der Werth der Typentheorie wird dadurch, dass 
auch Verbindungen von unähnlichem chemischen Verhalten demselben Typus 
zugerechnet werden, nicht verringert; und anzuerkennen bleibt, dass gerade 
die Typentheorie ähnlichen Verbindungen (allen einbasischen Säuren z. B.) 
zuerst in zulässiger Weise dieselbe Art der Atomgruppirung beilegte. — 
Die Formeln für vervielfachte und gemischte Typen können Ungewohntes, 
der Versuch der Andeutung, wie gewisse in der Typentheorie angenommene 



*) Wan kann t. B. (und die« ge.scliieht Seiten« mehrerer Chemiker) aus der Atoin- 
X'X' 

gruppirung iuüetn man sieh an der Stelle vuu 4X' ein vierUquivaleiitige» Kleineiit 

X'X' 

X' 

X' 

oder Kadieal, das mit bezeichnet sein möge, enthalten denkt, einen Typus 



ableiten; wir kommen uuf denselben S. 374 f. zurUck. 
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Radicale selbst wieder gegliedert sein mögen, kann Gekünsteltes bieten, 
ohne dass doch damit die Einfachheit des Grundgedankens, auf welchem 
die Typentheorie in ihrer jetzigen Ausbildung beruht, aufgehoben würde. 

Die Beziehung der verschiedenen Verbindungen auf gleiche oder ver- 
schiedene Arten von Atomgruppirung dürfte nicht mehr aus der Chemie 
verbannt werden, wenn ihr auch vielleicht in der Folge nicht immer die 
überwiegende Wichtigkeit beigelegt wird, welche viele Chemiker jetzt ihr 
zuerkennen, und wenn auch für viele Verbindungen vielleicht eine andere 
Betrachtung sich später geltend macht, als die bezüglich der Atomgruppirung 
von der jetzigen Typentheorie für sie versuchte. Und es dürfte schwer sein, 
Körper, welche in der Chemie wichtigere Rollen spielen und sich der Ver- 
gleichung mit anderen Substanzen besser leihen als Wasserstoff, Wasser 
und Ammoniak, als Beispiele einfachster Arten von Atomgruppirung aus- 
findig zu machen. Es ist auch kaum versucht worden, andere Typen als 
Anhaltspunkte aufzustellen , um in gleich umfassender Weise auf sie die 
verschiedenen Verbindungen der unorganischen und der organischen Chemie 
zu beziehen. Wohl aber hat man, zum grossen Vortheil der Wissenschaft, 
noch in anderer Weise Beziehungen zwischen einzelnen Verbindungen ge- 
sucht, und in dem Ausdruck dieser Beziehungen hat man manchmal einen 
stärkeren Gegensatz zu der Typentheorie zu finden geglaubt, als es wirk- 
lich der Fall ist. Wir gehen hier auf Eine solche, der Typentheorie ent- 
gegen gestellte Betrachtungsweise etwas näher ein, da in ihrer Sprache und 
Schreibart der Formeln zahlreiche wichtige Untersuchungen dargelegt 
worden sind. Die Betrachtung, wie viele und verschiedene organische Ver- 
bindungen in den Pflanzen aus der Kohlensäure entstehen, leitete zu der 
Ansicht, es könne die Bildung solcher Verbindungen auf Vertretung von 
Sauerstoff in der Kohlensäure durch Wasserstoff beruhen; die weitere Aus- 
bildung dieser Ansicht Hess eine Vertretbarkeit des Sauerstoffs der Kohlen- 
säure nicht bloss durch Wasserstoff, sondern auch durch zusammengesetzte 
organische Radicale annehmen. Wir geben, um das Wesentliche dieser Be- 
trachtungsweise, soweit es dem Zwecke dieses Buches entspricht, zu er- 
läutern, sie in der Sprache der Sauerstoffsäuren-Theorie ausgedrückt, welche 
für die Darlegung derselben benutzt wurde. — Die Kohlensäure wird mit 
der Formel C2O4 als zweibasische Säure betrachtet und zur Andeutung, 
dass sie mit 2 Aeq. Basis normale Salze bilde, 2HO.C3O4 geschrieben. In 
der Kohlensäure sind 2 Atome Sauerstoff besonders, ausserhalb des in ihr 
nach dieser Betrachtungsweise (wie auch nach der Typentheorie) anzuneh- 
menden Radicals [C3O3] stehend; eine Vertretung des einen dieser beiden 
Sauerstoffatome durch W^asserstoff oder ein organisches Radical lässt der so 
entstehenden Verbindung noch die Fähigkeit, mit 1 Atom Wasser, das durch 
Basen vertretbar ist, zusammenzutreten, während eine solche Substitution 
dieser beiden Sauerstoffatome diese Fähigkeit auf hebt. Aber auch Ver- 
tretung des Sauerstoffs innerhalb des Radicals [Cj Oj] durch Wasserstoff 
oder zusammengesetzte Radicale, und Vertretung dieses Sauerstoffs und 
theilweise oder vollständige Vertretung des ausserhalb des Radicals ste- 
henden wird als möglich betrachtet. Diese Vorstellungsweise findet Aus- 
druck in den Formeln (die Symbole der den Sauerstoff vertretenden positiven 
Elemente und Radicale sind zur Linken des Radictds [CjOg] geschrieben): 
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2 HO. [C._, OjiOj für Kohlensäure 

HO. H [Cj 0.,] 0 „ Ameisensäure 

HO.(C.,H,) [C.,0;i0 „ Essigsäure 

H 0 .(C 4 H 5 ) [C. 0.^]0 „ Propionsäure 



(C,H,) [C.,0.,]C1 


n 


8 . g. Chloracetyl 


[C.,0.,J 


fl 


Aldehyd 


(C,H>) p , 
(C.,H,) 


» 


Aceton 


2 HO. 0,, 


fl 


Aethylenglycol 


HO. ( 11 , 62)0 


fl 


Holzgeist 


HO. 


n 


Weingeist 


H4 c.. 


fl 


Sumpfgas 




fl 


Aethylwasserstoff 



und zahlreiche Verbindungen leiten sich noch weiter von den in solcher 
Weise derivirten dadurch ab, dass man sich in den in den letzteren enthal- 
tenen Radicalen den Wasserstoff wiederum als vertretbar durch Elemente 
(Chlor z. B.) oder Atomgruppen (Untersalpetersäure NO 4 , oder die Atom- 
gruppen NH 2 oder HO^, oder Alkoholradicale) denkt. — Mehrbasische 
Säuren werden nach dieser Betrachtungsweise auf vervielfachte Kohlensäure- 
typen bezogen, und in ihnen mehräquivalentige Radicale angenommen ; so 
z. B. wird geschrieben die Formel 

der Bernstein säure: 2 H 0 . (C4 H*)" 0^ 

rC., 

der Citronensäure : 3 H 0 .(CBH 5 0a)"'l 

Lc, 

Es stammen indessen nach dieser Betrachtungsweise keineswegs alle 
organischen Verbindungen von der Kohlensäure ab; das Kohlenoxyd CjOj 
giebt auch einen Ausgangspunkt zur Ableitung von Verbindungen ab, auf 

CH CH 

welchen z. B. das Aethylen als Propylen als Cj ® u. s. w. 

bezogen werden, und für die Ableitung noch anderer organischer Verbin- 
dungen hat man die Existenz eines noch sauerstoffarmeren Kohlenstoffoxydes 
C}0 annehmen zu dürfen geglaubt. Und es sind auch nicht sämmtliche 
organische Verbindungen ausschliesslich auf Kohlenstoffoxyde zu beziehen 
und von ihnen von durch Vertretung darin enthaltener Atome abzuleiten, 
sondern Beziehungen auf Ammoniak NH., oder Vielfache dieser Formel sind 
auch in dieser Betsachtungsweise adoptirt. 

So zulässig solche Vergleichungen, wie sie die eben besprochene Be- 
trachtungsweise bietet, dafür sind, für die Beziehungen ln der Zusammen- 
setzung einer Anzahl organischer Substanzen ein Bild und für gewisse Ent- 

/ 
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stehuugsweisen einiger unter ihnen eine. Vorstellung zu geben, so kann doch 
niclit gesagt werden, dass sie die Vergleichungen derS. 3031f. besprochenen 
Typentheorie au Zulässigkeit oder an Sicherheit oder an Allgemeinheit über- 
treffen. Man kann nicht sagen, dass die Beziehung vieler organischer V'er- 
binduugeu auf verschiedene Oxyde des Kohlenstoffs einen natürlicheren Zu- 
sammenhang, als der von der Typentheorie gebotene ist, zwischen den orga- 
nischen und unorganischen Verbindungen herstelle, so lange man für die 
organische Chemie überhaupt keine andere Definition geben kann, als dass 
sie die Chemie der Kohlenstoifverbinduugen sei ; man sucht Ja in dem er- 
steren Falle nur nach Beziehungen durch Vergleichung organischer (Kohlen- 
stoff-) Verbindungen unter einander, nicht nach Beziehungen zwischen or- 
ganischen und unorganischen Substanzen. Sucht man solche Beziehungen, 
vergleicht man ähnlich sich verhaltende' unorganische (kohlenstofffreie) und 
organische (kohlenstofThallige) Verbindungen, so kommt man zu solchen An- 
nahmen bezüglich der in organischen Verbindungen enthaltenen Kadicale 
und nähert man sich damit solchen Typen, wie sie S. 303 ff', besprochen wur- 
den. Darüber, dass in der Salpetersäure ein Kadical NO* anzunehmen sei, 
sind Gegner und Anhänger der Typentheorie einiger als über den Werth 
der letzteren; aber die Vergleichung des Salpetersäurehydrats N 0« H oder 
IIO.NOj mit dem Essigsäurehydrat C4H4O* oder HO. 0*113 Oj oder ande- 
‘ren einbasischen organischen Säuren führt dann zur Annahme solcher Uadicale 
in diesen Säuren, wie sie die Typentheorie macht. Betrachtet man Salpeter- 
säurehydrat als II0.(N04)0 oder (N04)H0.*, so spricht sich analoge Con- 
stitution der Essigsäure in den Formeln U0.(C*H303)0 oder (C4II3O3) II O3 
aus, und es ist bezüglich der Frage, welche Radicale in einbasischen unor- 
ganischen und organischen Säuren anzunehmen seien, nicht erheblich, wel- 
chen der beiden Sclireibweisen, an die hier erinnert wurde — der der s. g. 
Sauerstofl'säuretheorie oder der der neueren Typentheorie — , man sich für 
die Formulirung bedient; offen bleibt für beide Schreibweisen die Frage, 
wie die Kadicale selbst wieder gegliedert sein mögen ; in dieser Beziehung 
giebt dieS.319 dargelegte Auffassung der Essigsäure den S. 314 f. erwähn- 
ten, die Zersetzung und Bildung dieser Säure betreffenden Thatsacbeu 
Ausdruck, welche darauf hiuweisen, dass der Kohlenstoff’ im Kadical der 



Essigsäure in zwei verschiedenen Formen enthalten sei, aber auch in der 
Sprachweise der Typentheorie kann man, indem man dieFor;^el der Essig- 



säure 



(C3 II3 . C., O3) 
H 



0._, schreibt, dieses ausdrücken. 



Dass eine grosse Zahl organischer Verbindungen als von der Kohlen- 
säure abstammend betrachtet wird, darf auch nicht so aufgefasst werden, 
als ob die Kohlensäure die Muttersubstanz dieser Verbindungen sei, d. i. 
diejenige, deren Existenz dem Entstehen dieser Verbindungen uothweudig 
vorhergehen müsse. Diese Vorstellung findet nicht etwa darin Berechtigung, 
dass eine grosse Anzahl Substanzen als in denselben Beziehungen zur Koh- 
lensäure stehend betrachtet werden kann , wie eine andere Anzahl Sub- 



stanzen, für deren Darstellung man von der Schwefelsäure ausgebt, zu der 
Schwefelsäure. Nach der eben in Rede stehenden Betrachtungsweise finden 
solche Beziehungen der Zusammensetzung ihren Ausdruck in den Formeln: 
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Kohlensäure fCj0j]02 [S2^4]02 Wa.sserfr. Schwefels. 

Benzoylchlorür (CijHj) [CäOjJCl (C|2H(i) rSäO^JCI Sulfophenylchlorür 

Benzoesäure IIO.K'jjHs) ICaO^JO n().(U,2H„) [S^O^J 0 Sulfophenylsäure 
Benzophenon (CisII.djfCjOjJ . (C,5lis)./[Sä().,] Sulfobenzid 

O. 8. W. 

Aber diese Beziehungen lassen sich auch in der Sprachweise der Typen- 
theorie ausdrücken, wenn man, statt (wie es z. B. S. 313 für die Sulfophenyl- , 
säure unter Zuschreibung derselben an einen gemischten Typus geechehen) 
das zweiäquivalentige Radical O4 besonders zu schreiben, «nnimmt, diese 
Atomgruppe könne in die Zusammensetzung eines einüquivalentigen Radi- 
cals eingehen; ganz da.sselbe wurde eben auch für die zweiäquivalentige 
Atomgruppe CjO^ als einen im Radical der Essigsäure besonders zu unter- 
scheidenden Bestandtheil angenommen, und diese Annahme findet sich in • 
den Formeln der oberen Reihe der folgenden Zusammenstellung wiederholt: * 

(C,2H,.C,02)' 

(C.-iHs) 
Benzophenon 

(0,2H,.S.2 04)' 
( 0 , 2 »,) 
Sulfobenzid. 

Die Symmetrie in der Zusammensetzung der einen und der anderen Art 
von Verbindungen deutet nur darauf hin, dass die Atomgruppen C._, ü.^ und 
S.j Oj analog sich verhaltende seien, was in beiderlei Arten der Formuli- 
rung seinen Ausdruck findet und was für die Beurtheilung, wie man sich 
die von der Typentlieorie in Säuren u. a. angännrnmenen Radicale gegliedert 
zu denken habe, allerdings von grosser Wiahtigkeit ist. Aber über die 
Art der Abstammung der Verbindungen in dem eben erinnerten Sinne leh- 
ren diese Zusammenstellungen Nichts. In dieselben Reihen stellen sich auch 
schwefelhaltige Verbindungen, für deren Bildung man nicht von der Schwefel- 
säure auszugehen braucht oder ausgegangen ist, (z. B., im Vergleich zu der 

Essigsäure HO. (C.^ H,) [C.^ O.^J 0 oder (^2 02)| die methylschwef- 

lige Säure H 0 . (C2 H.i) [S2 O4] 0 oder (0'2»2^S2 04)j und ebensowenig 

geht der Enstehung vieler Substanzen, welche in der eben besprochenen 
Weise als von der Kohlensäure derivirend betrachtet werden, die Existenz 
der letzteren immer voraus. Die Kohlensäure kann einzelne solche Verbin- 
dungen bilden; aber dass die Säuren C„H„04 wirklich von der Kohlensäure 
durch Eintreten eines Radicals 0 ^ _ 2 H„ _ , an die Stelle von 1 Atom Sauer- 
stoff in dieser Säure sich ableiten, geht nicht mit Bestimmtheit aus der Bil- 
dung solcher Säuren durch die Einwirkung von Kohlensäure auf die Natrium- 
verbindungen solcher Radicale (dass C2O4 z. B. mit NatljH, C4llaNa04 
bildet) hervor, so wenig wie die Bildung von Ameisensäure aus Kohlenoxyd 
und Natronhydrat (NaHOj CjO.j ~ C2lINa04) die Beziehungen der 
Ameisensäure zum Kohlenoxyd, und ob letzteres noch als näherer Bestand- 
theil in ihr enthalten sei, mit Bestimmtheit erkennen lässt. Ameisensäure 
kann entstehen, ohne dass sie sich aus Kohlensäure oder einer nach der eben 
besprochenen Betrachtungsweise auf Kohlensäure zu beziehenden Substanz 
TMiyslknliftche niiil theoretische Chemie. Abthoil. II. 21 



Kohlensäure Benzoylchlorür Benzoesäure 

,S.2 04)")02 (C.»H,^S204)' (C.2H,^S2 04)'jo^ 

Wasserfr.Schwefels. Sulphophenylchlorür Sulfoplienylsäuro 
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bildete; durch trockene Destillation ameisensaurer Salze lassen sich Kohlen- 
wasserstofl'e Cj H 4 , C 4 U 4 u. a. erhalten, aus diesen andere organische Ver- 
bindungen darstelleu, welche nach der eben besprochenen Betrachtungsweise 
auf Kohlensäure als Derivate derselben bezogen werden, ohne dass sie aus 
Kohlensäure im strengeren Sinne des Wortes abstammen oder ohne dass 
überhaupt (wie z. H. für die Alkohole) eine innere und natürliche Beziehung 
zwischen ihnen und der Kohlensäure uachgewiesen werden könnte. Es findet 
hier Derivation von der Kohlensäure nur in formaler Weise statt, wie auch 
nach der S. 303 ff. dargelegten Typentheorie eine formale Beziehung auf die 
in ihr angenoflimeuen Typen als zulässig betrachtet wird (vergl. S. 315 ff.). 

Die Beziehung organischer Verbindungen auf verschiedene Oxydations- 
stufen des Kohlenstoffs wie auf Typen, speciell vieler organischer Verbin- 
dungen auf den Typus Kohlensäure, bietet somit viel Uebereinstimmendes 
mit der Beziehung, welche die S. 303 ff. besprochene Typentheorie auf an- 
dere Typen vei-sucht hat. Auch die Annahme, dass mehrere Atome einer 
als einen Typus abgebeud betrachteten Substanz sich zu einem vervielfach- 
ten Typus zusaintnenlegeu können, findet sich in der hier zuletzt (S. 318 ff.l 
dargelegten Betrachtungsw'eise wieder, und auch die Annahme, dass ver- 
schiedene als typische betrachtete Substanzen sich zu einem combinirten 
oder gemischten Typus Zusammenlegen können, darf als eine zulässige be- 
zeichnet werden ( die Beziehung gewrisser organischer Verbindungen auf 
einen aus Kohlensäure und Schwefelsäure combinirten Typus wurde bereits 
versucht). Diese Betrachtuggsweise theilt mit der S. 303 ff. besprochenen, 
gewöhnlich als eigentliche neuere Typentheorie bezeichneten Anschauung 
sehr Vieles au Annahmen; sie ist formal ebenso zulässig wie die andere, 
und lässt die Beziehungen vieler organischer Substanzen unter sich von 
einem anderen Gesichtspunkte und Ansichten über die innere Gliederung 
vieler Verbindungen in eigenthümlicher Weise hervortreten. Aber was sie 
in letzterer Beziehung — in wieviel verschiedenen Formen der Koblenstofi 
z. B. in gewissen organischen Verbindungen enthalten sei — bestimmter 
erkannte, lässt sich auch in den Formeln der s. g. eigentlichen Typentheorie 
— durch Gliederung der in dieser als Radicale angenommenen Atomgrup- 
pen — ausdrücken, welche letztere Theorie indess unzweifelhaft in ihren 
Typen zu Vergleichungen, namentlich unorganischer und organischer Ver- 
bindungen, in allgemeinerer Weise Anhaltspunkte bietet. 



Auf lehrreiche Beziehungen organischer Verbindungen auf unorganische, 
wie sie noch in anderer Weise als selbständige versucht worden sind , z. B. 



von Zinkäthyl 
„ Stannäthyl 
„ Stannäthyloxyd 
„ Distannäthyl 
„ Kakodyloxyd 
„ Stibiithyl 
„ Stibäthylüxyd 
„ Chlorteframethylarsoniura 



Zu(C4H,,) 

Sn(C4Hj) 

Sn(C4H,)01 

Sn(C4Hj), I 

As(CiH;,).jO 

Sb(C4H,)4 

Sb(C4H,),0., 

As(C.,H3)4C1 



auf ZnO Zinkoxyd 
„ SnO Zinnoxydul 

„ Sn Oa Zinnoxyd 

„ As O 3 arsenige Säure 
„ SbOj Antimonoxyd 
„ SbOj Antimonsäure 
„ AsOi Arsensäure 



u. B. w., gehen wir hier nicht ausführlicher ein; es hängt, was die Grundlage 
dieser Vergleichungen hetrifft: dass gewissen Elementen die Fähigkeit zu- 
kon.mt, sich zu stabileren Verbindungen vorzugsweise mit gewissen Anzah- 
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leu von Atomen anderer Körper zu vereinigen, und dass deswegen die 
Formeln unorganischer und organischer Verbindungen desselben Elementes 
häufig Symmetrie zeigen — innig mit dem zusammen, was als Aequivalen- 
tigkeit der Elemente schon S. 311 besprochen wurde und au einer späteren 
Stelle noch einmal erörtert wird. Dasselbe gilt für die Betrachtung, dass 
Verbindungen, welche einem stabileren Zusammensetzungsverhältniss (AsX's 
z. B. für die Arsenverbindungen) noch nicht entsprechend zusammengesetzt 
sind (wie Kakodyl As(C 2 Hj )2 z. B.), grössere Neigung zeigen, durch Ver- 
einigung mit einem anderen Körper in es überzugehen, während Verbin- 
dungen, deren Zusaramenfügung bereits einem solchen stabileren Zusammen- 
setzungsverhältniss entspricht, wenig oder keine Neigung zum Eingehen 
weiterer Verbindungen äussern (vergl. S. 376 f.). 



Wir gehen über zu der Erörterung, ob für die Betrachtung der Ver- 
bindungen vom Standpunkte der neueren Typentheorie nur Eine Art, wie 
Verbindungen auf Typen zu beziehen und welche Radicale in ihnen anzu- 
nehmen seien, zulässig oder inwiefern hinsichtlich solcher Beziehungen und 
Annahmen für dieselbe Verbindung wechselnde Auffassung berechtigt sei. 

Bezüglich gewisser Atomgruppen stimmen die Ansichten der meisten 
Chemiker überein, dass sie als Radicale in Verbindungen enthalten seien; 
so z. B., das.« die als Cyan bezeichnete Atomgruppe sich wie ein Radical 
verhalte und als solches in gewissen Verbindungen anzunehmen sei; so, dass 
die Atomgruppe NO 4 in Verbindungen, dem Chlor vergleichbar Wasserstoff 
ersetzend, als Radical eingehen könne; so, was die s. g. Alkoholradicale be- 
trifft. — Aber diese Uebereinstimmung der Ansichten findet für verhält- 
nissmässig nur wenige Radicale statt; bezüglich anderer Radicale gehen die 
Ansichten mehr auseinander. Wenn in der Benzoesäure und mehreren zu 
ihr in naher Beziehung stehenden Substanzen ein Radical ChH^O.^ ange- 
nommen wird, können selbst die, welche bezüglich dieser Annahme überein- 
stimmen, in der Hinsicht verschiedener Ansicht sein, ob und wie man dieses 
Radical als aus näheren Bcstandtheilen zusammengefügt — ob z. B. als 
C|.iH 5 .C^O,( (vergl. S. 321) — sich zu denken habe. Die Constitution der 
Sulfophenylsäure repräsentiren einzelne Chemiker, diese Verbindung einem 
s. g. combinirten oder gemischten Typus zuschreibend, durch die Formel 

(Sv O 4 )" 1 (vergl. S. 313), während andere die in dieser Formel als gesondert 

H I ■’ 

existirendc Radicale angenommenen Atomgruppen sich zu Einem Radical 
vereinigt denken, dieSulfophenylsäuic auf den einfachen Typus Wasser beziehen 

und ihre Formel I 0 > schreiben. Und ähnliche Unsicherheit 

herrscht in einer Menge von Fällen. 

Wie bezüglich der Annahme von Radicalen in Verbindungen und da- 
mit auch der Typen, auf welche die Verbindungen zu beziehen seien, Zwei- 
fel obwalten können, zeigen deutlicher noch die folgenden Beispiele. — Den 

H 1 

Alkohol betrachtet man gewöhnlich als jj yj Ov, das Aethylenglycol als 

v»}d 4 , das Cylcerin als /p yJ Ob; die durch Einwirkung gewisser 
(1/4 Hl) j tWHsJ J 



21 * 
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Chlorverbindungen, namentlich des Chlorwasserstoffe, auf diese Körper ent- 
stehenden Verbindungen betrachtet man, sie theilweise s. g. gemischten Ty- 
pen (vergl. S. 313) zuschreibend, als constituirt gemäss den Formeln: 




Chloräthyl 1 f.-chlorwasser- Chlor- 
stofl's Aethylen- äthylen 
glycoläther 



CI Clj 



C13 

(CcH,)" 



Chlorhydrin Dichlorhydrin Trichlorbydrin 



Aber man kann die Beziehungen jener s. g. alkoholartigen Körper zu 
den eben erwähnten von ihnen sich ablcitenden chlorhaltigen Aethernrten 
einfacher verdeutlichen durch die Annahme, alle Alkohole enthalten neben 
einem ein- oder mehräquivalentigen Radical noch ein oder mehrere Atome 
eines einäquivalentigen Radicals HO.^ in sich, das durch Chlor ersetzbar sei. 

Man hat dann die Vergleichung von Alkohol mit Chloräthvl Vj y, 

von Aethylenglycol einfach - chlorwasserstoffsaurem Aetbylen- 

glycolüther und mit Chloräthylen y,, von Glycerin 

VC4H4J 1^4 U4; 

mit Chlorhydrin Bichlorhydrin und Trichlorbydrin 

(Cß U;,; fl II llf J 

CI ■ . 

/n Das Radical HO., könnte als verbunden mit Wasserstoff im 

Wasser, als verbunden mit Kalium im Kalihydrat angenommen werden. Die 
Annahme von HO.^ als einem in den Alkoholen enthaltenen, durch Chlor 
vertretbaren Radicale Hesse, wie man sieht, die Beziehung auf gemischte 
Typen in den oben angeführten Fällen vermeiden. Die Annahme, dass in 
den s. g. Sauerstoffsäuren Atomgruppen enthalten seien, welche dem Chlor 
entsprechend functioniren, und dass diese Atomgruppen — sauerstoffhaltige 
Säureradicaleim Sinne der Wsisserstoffsäuren-Theorie (vergl. S. 264 f.), C4Hn04 
z. B. als Radical der Essigsäure — 'ebenso wie Chlor die Atomgruppe HO.j 
vertreten können, würde gestatten, auch andere Aetherarten der genannten 

(G H 0 V 

Alkohole vou ihnen in gleicher Weise abzuleiten (esfligsaures AethyP yp u v 
THO V 

z. B. von Alkohol H Essigsäure - Aetherarten des Aethylenglycols : 

(C4H304)'.(HÜ2)' , (C4II3O4)'., . , , , (HOoV, 

(C4H4y' (C4II,)'' Aethylenglycol u. s. w.). - 

Andererseits könnte man dasselbe Radical 110^ annehmen in s. g. Säure- 
hydraten, die Umsetzung von Chloracetyl mit Wasser zu Essigsäure und 
Chlorwasserstoff z. B. verdeutlichen durch die Gleichung: 



C4H3O, , II _ C4II3O, 



CI 



- 1 - — 

^ HO,, “ 



HO., 



+ 



II 

er 



Der Sauerstoffgehalt einer Verbindung bedingt nicht für sich, welchem 
Typus eine Verbindung zuzurechneu sei. Mit dem sauerstoffarmeren Phenol 

p jo.., stellt man das sauerstoffreichere Nitrophenol ^ ^ ^|0j in 



Digitized by Google 




Annahme zusammengesetzter Radicale. 325 

denselben Typus. Es ist aber nicht immer entschieden, wie viel Sauer- 
stofiF in einer Verbindung als ausserhalb des Radicals stehend und den Ty- 
pus, auf welchen die Verbindung zu beziehen sei, bedingend zu betrachten 
ist. Den Anisalkoliol CibIIjoO^ betrachtet man gewöhnlich als ein sauer- 
stoffhaltiges Radical enthaltend und zu den einsäurigen Alkoholen (vom 

Typus HjO-i) gehörend, nämlich als ^ q jo., ; aber es ist in Frage ge- 
zogen worden, ob er dahin oder ob er nicht richtiger zu den zweisäurigen 
H ) 

-tlkoholen (vom Typus unter Annahme eines sauerstofffreien Radi- 

H 1 

cals in ihm und unter Beilegung der Formel |j y'j 04 zu rechnen sei. 

Die Milchsäure wird von mehreren Chemikern den zweibasischen Säu- 

(C H O VM 

ren, mit der Formel ^ ® '' O 4 zugerechnet; aber auch für die Ansicht 

j 

licffen Gründe vor, dass sie als einbasische Säure zu betrachten und ihr in 
der Schreibart der Typenlhcorie die P'ormel ^ *’ ^ jOj zu geben sei; 

Beziehungen zwischen der Propionsäure, der Monochlorpropionsäure und 
der Milchsäure sind bekannt, welche ihren einfachsten Ausdruck in der 
Annahme finden: wie die Mouochlorpropionsäure CI an der Stelle von H 
in der Propionsäure enthalte, so die Milchsäure die Atomgruppe HO^ an 
der Stelle von CI in der ersten oder von H in der zweiten Säure; die 
Milchsäure sei als Product der Substitution von HO 3 an die Stelle von H 
in dem Radical der Propionsäure zu betrachten: 



Propionsäure 



CeH^ClO,!« 

H j - 

Monochlorpropionsäure 



C„H 4 (H 03 ) 0 .G(. 
H j 
Milchsäure 



und die schon S. 324 erwähnte Annahme, eine Atomgruppe HOa existire 
als ein ähnlich wie CI functionirendes Radical, kommt hier, und in vielen 
ähnlichen Fällen, wieder in Betracht. 



Der Zweifel, welche Atomgruppen in Verbindungen als Radicale an- 
zunehmen seien oder angenommen werden können, und die Beziehung auf 
welche Typen zulässig sei, lässt sich noch weiter ausdehnen und hat sich 
noch auf andere, sonst bezüglich ihrer Constitution als sicherer erkannt 
betrachtete Verbindungen erstreckt. — Im Ammoniak kann man den 
Stickstoff als dreiäquivalentiges Element enthalten annehmen, sofern die 
3 At. Wasserstoff, mit denen er in NH 3 verbunden ist, gegen 3 At. Chlor 
unter Bildung von Chlorstickstoff oder gegen s. g. Alkoholradicale unter 
Bildung flüchtiger organischer Basen (vergl. S. 304) umgewechselt werden 
können; aber gewisse Vorgänge lassen sich eben so gut erklären durch die 

Annahme, das Ammoniak sei auf den Typus ^ zu beziehen, enthalte Amid 

NH.i als einäquivalentiges Radical verbunden mit 1 At. Wasserstoff in 
sich, welches gegen 1 At. Kalium (im Kaliumamid), oder gegen 1 At. eines 
Säureradicals ausgetauscht werden kann; die Bildung von (dann auch auf 

den Typus ^ zu beziehenden) Acetamid aus Chloracetyl und Ammoniak er- 
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C H 0 li 

klärt sich z, B. dann einfach gemäss der Gleichung; = 

4 - ■ — Man hat cs in Betracht gezogen, ob in der Schreib- 
N H-» 01 ^ 

weise der Typentheorie für die Essigsäure nur das Radical C4HjOi, die 

Beziehung auf den Typus und die Formel anzunehmen 

sei, oder ob man in ihr nicht ebensowohl ein dreiäquivslentiges Radical C,Ha 

H ) (C H 

annehmen und sie auf den Typus jj 'jO^ mit der Formel '' jOa be- 

ziehen dürfe; ob das s. g. Cyanmethyl oder Acetonitril, welches man ge- 
C N H 

wohnlich mit der Formel dem Typus zurechnet, nicht unter der 

Annahme, dass dasselbe dreiäquivalentige Radical C4II3 in ihm enthalten 

sei, dem Typus H N mit der F’ormel (C4ll|)"'jN zugerechnet, ob nicht die 

Hl 

C.,N 

k 

Typus, mit der Formel (Oj H)"'j N , zugehöng betrachtet werden könne. 
Die Bildung von essigsaurem Kali bei dem Kochen von s. g. Cyanmethyl 
oder Acetoniiril mit wässerigem Kali würde sich dann erklären gemäss der 
Gleichung : 



Blausäure, welche gewöhnlich als j;, betrachtet wird, auch als demselben 



(CaH:;)' 



i N + k]o.., -f “|o, = H3IN + -, 



die Umsetzung der Blausäme mit wässerigem Kali in der Hitze, wo Am- 
moniak und ameisensaures Kali entstehen, fände eine ebenso einfache Er- 
klärung in der Annahme, hier verhalte sich die Atomgruppe CjH als ein, 
wie in der Blausäure so auch in der Ameisensäure annehmbares, dreiäqui- 
valentiges Radical: 



(C.4H)'")N Jjo., -I- “jo, = Il3lN 4- 



HI4 



(C,H)'' 
K 



Ü 4 - 



Der Zweifel erhob sich, ob überhaupt in den Verbindungen die Atome 
so gruppirt und geordnet seien, dass man von Atomgruppen oder Radi- 
calen, die in ihnen wirklich enthalten seien, sprechen düi-fe; oder ob die 
Atomgruppen oder Radicale nur das bedeuten was bei Einwirkungen 
anderer Körper gerade beisammen bleibt und bei Einwirkungen verschie- 
dener anderer Körper ganz verschieden zusammengesetzt sein kann; ob 
nicht überhaupt die Annahme der Radicale lediglich so aufzufassen sei, 
dass damit eine Vorstellung, ein Bild für gewisse Bildungen und Zer- 
setzungen gegeben werden soll, das je nach der Art der Bildung oder Zer- 
setzung ein verschiedenes sein kann, nicht aber so, als ob sie auf der 
sicheren Erkenntniss beruhe, dass in den Verbindungen wirklich Atom- 
gruppen ezistiren, welche durch grössere Anziehung der in ihnen enthal- 
tenen Atome, als die zwischen diesen und den ausserhalb einer solchen 
Atomgruppe stehenden Atomen ist, zusammengehalten sind. — Was als 
Radical zu betrachten ist oder betrachtet werden kann, ist nach der An- 
sicht mehrerer Chemiker einfach das, was bei einer bestimmten Zer- 
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Setzung einer Verbindung als unangegriffener Rest übrig bleibt; was die 
Aequivalentigkeit eines solchen Restes oder eines s. g. Radicnls betrifft, 
so hängt diese davon ab, mit wieviel von einem anderen Körper, dessen 
Verwandtsebaft zu einer dritten Substanz die Zersetzung der bis dahin 
bestandenen Verbindung bedingt, jener Rest vereinigt war. Wenn die 
Atomgruppe 64 H 5 im Chloräthyl C4H5CI sich einäquivalentig, die Atora- 
gruppe C 4 H 4 im Bromäthylen C 4 H,Brj sich zweiäquivalentig verhält, so hängt 
dies, nach dieser Ansicht, nicht davon ab, dass diese Verbindungen die ge- 
nannten Atomgruppen als in ihnen distinct enthaltene und mit so verschiedener 
.\equivalentigkeit als einer denselben ihrer Natur nach zukommenden Eigen- 
schaft ausgestattete nähere Bestandtheile in sich einschliessen, sondern da- 
von, dass in der einen dieser Verbindungen 1, in der anderen 2 Aeq. salz- 
bildenden Elementes enthalten sind, welches z. B. bei der Behandlung 
dieser Verbindungen mit Silbersalzen einmal 1, das anderemal 2 Aeq. 
Silber in Folge seiner Verwandtschaft zu diesem Metall mit sich vereinigt, 
wo denn das dabei von ihm sich Trennende (C4 Hj oder O4 H4) sich mit 
dem gleichzeitig von dem Silber (aus 1 oder 2 .\eq. des Silbersalzes) sich 
Ablösenden vereinigt. Im Bromallyl C,; H 5 Br ist nicht ein mit Ein- 
äquivalentigkeit als wesentlich ihm zukommender Eigenschaft ausgestattetes 
besonderes Radical Cj anzunehmen, sondern das mit 1 Aeq. Brom Ver- 
einigte verhält sich nur einäquivalentig, weil die Merge des mit der ener- 
gischsten Verwandtschaft begabten Elements, des Broms, in dem Bromallyl 
1 Aeq. beträgt, und deshalb nur 1 Aeq. eines Silbersalzes z. B. zur Um- 
setzung mit dem Bromallyl herangezogen wird; stellt man eine an Brom 
reichere Verbindung Cg H 5 Brn dar, so hat man in dieser nicht ein durch 
seine Aequivalentigkeit wesentlich verschiedenes Radical, sondern das mit 
Bra hier Vereinigte verhält sich nur dreiäquivalentig, gerade weil jetzt 
3 Aeq. Brom ihre Verwandtschaft zu anderen Substanzen ausüben und 
z. B. 3 Aeq. eines Silbersalzes zur Befriedigung ihrer Verwandtschaft zum 
Silber an der Umsetzung Theil nehmen lassen. 

Der Auffassung; dass complicirter zusammengesetzte Verbindungen 
.Vtomgruppen als zusammengesetzte Radicale in sich einschliessen, welche 
so distin^ und so mit eigenthümlichen Eigenschaften begabt darin als 
Bestandtheile enthalten seien, wie z. B. Kupfer in Kupferverbindungen oder 
Brom in Brom Verbindungen, — stellte sich also die andere entgegen; dass 
die complicirter z>isam mengesetzten Verbindungen solche Bestandtheile 
keineswegs als in ihnen präformirt existirende enthalten, sondern dass die 
8 . g. Radicale nur Atomgruppen seien, welche man, weil und wenn sie bei 
Umsetzungen von Verbindungen zusaramenbleiben, gleich in den Formeln 
der Verbindungen gesondert schreiben kann, um die Umsetzungen deut- 
licher zu veranschaulichen. Der Ansicht, dass die zusammengesetzten 
Radicale in den complicirteren Verbindungen reale Existenz haben und 
dass für jede Verbindung somit nur Eine Formel als Ausdruck, welche 
Radicale darin enthalten sind, zulässig sei, wurde die andere .Ansicht ent- 
gegengesetzt, die s. g. zusammengesetzten Radicale seien nur formale 
Vorstellungen und eben deshalb könne man sich in derselben Verbindung 
die darin enthaltenen Atome bald in der einen, bald in der anderen Art 
als zu s. g. Radicalen gruppirt vorstellen. Während viele Chemiker der 
.Ansicht waren und sind, die von ihnen angenommenen s. g. rationellen 
Formeln geben wirklich, so weit sie sich beurtheilen lasse, die Zusammen- 
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Fügung der Verbindungen, wie die Atome in ihnen zu näheren Bestand- 
theilen gnippirt sind, und es seien diese Formeln wirklich als Uoustitu- 
tionsformeln für die Verbindungen zu betrachten, lehrt die entgegenge- 
setzte Ansicht, dass alle s. g. rationellen Formeln Nichts Anderes seien als 
Umsetzungsformeln, Andeutungen dessen enthaltend, was bei ge- 
wissen Umsetzungen der Verbindungen zusammenbleibt, und dass somit 
für dieselbe Substanz, je nach der einen oder der andern Umsetzung, 
welche diese erleidet, verschiedene solche Formeln zulässig seien. 



Die letztere Ansicht hat Manches für sich. Gerade weil sie auf die, noth- 
wendig mit Unsicherheit verknüpfte, Erkenntniss der wirklichen Constitution 
der chemischen Verbindungen Verzicht leistet und durch die Consequenzeu, 
welche den Versuchen solcher Erkenntniss zuzuschieben nahe liegt, nicht ein- 
geengt ist, trägt sie in dem, was sie als ihre Aufgabe und ihre Mittel zum Lö- 
sen dei-selben betrachtet, grössere Sicherheit zur Schau und zeigt sie weniger 
Inconsequenz, als die entgegenstehende Ansicht. — Viele Vergleichungen 
(vergl. S. 323 ff.) zeigen, wie für Verbindungen, welche sich in einander umwan- 
deln lassen oder überhaupt unter einander in Beziehungen stehen, das Her- 
vortreten dieser Beziehungen an Uebersichtlichkeit, Deutlichkeit und Einfach- 
heit gewinnt, wenn inan die rationellen Formeln der Verbindungen nur als 
Umsetzungsformeln betrachtet, welche man bald auf eine, bald auf eine an- 
dere Art anuehmen kann. — Betrachtet man die rationellen Formeln alsCon- 
stitutioiisformelii, als den Ausdruck , welche Atomgruppen in complicirtereu 
Verbindungen als in sich abgeschlossene nähere Bestaudtheile existiren, so 
kann allerdings die Erklärung gewisser Vorgänge weniger einfach und 
mehr mit dem Schein der Inconsequenz behaftet sein, als wenn man es 
ganz in Abrede stellt, dass zusammengesetzte Radicale präformirt in den 
Verbindungen enthalten seien, und sich mit einer Formulirung der Vor- 
gänge durch die Anwendung von Umsetzungsformeln begnügt. Nach einer 
der Bildungsweisen des s. g. t'yanmethyls, derjenigen welche der Bildung an- 
derer s. g. Methylätherarten analog ist, sollte mau, wie in den letzteren, 
BO auch in dem Cyanmethyl die als Methyl bezeichnete Atomgruppe und 
daun auch Cyan als einen näheren Bestandtheil annehmen; die Formel 



für das Cyanmethyl sollte erwarten lassen, dass diese V'erbindung 

U.j XI3 

durch wässeriges Kali ähnlich wie Chlormethyl oder wie eine andere 
Methylätherart verändert werde, und Bildung einer Methylverbindung 
und von Cyankalium erfolge; es ist dies nicht der Fall und das Nicht- 
eintreffen dessen, was erwartet werden konnte, giebt einen Grund ab, die 
Richtigkeit der Voraussetzung, aus welcher die Erwartung hervorging; 
dass in dem s. g. Cyanmethyl Cyan und Methyl als nähere Bestandtlieile 
gesondert existiren, bezweifeln zu lassen. In einer Menge von Fällen 
entspricht das chemische Verhalten der Verbindungen nach der einen 
Seite hin nicht den Erwartungen, welche auf die von anderer Seite her 
zu machenden Voraussetzungen bezüglich der rationellen Constitution 
der Verbindungen gebaut werden können; häufig verhält sich eine Ver- 
bindung nach Einer Seite hin, wie wenn sie Eine gewisse Atomgruppe als 
Radical in sich enthalte, und nach einer anderen Seite hin, wie wenn eine 
andere Atomgruppe als Radical in ihr enthalten sei, oder verhält sich eine 
Säure in gewissen Beziehungen wie eine einbasische, in anderen wie eine 
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zweibssische Säure. Was hieraiia bei der Butrachtuug des Vorhalteiis der 
Verbindungen Erschwerendes für die Deutlichkeit und Uebersichtlichkeit 
resultiren oder als Iiiconsequenz der Interpretation des Verhaltens er- 
scheinen kann, fallt allerdings 'weg, wenn mau es ganz in Abrede stellt, 
dass zusammengesetzte Radicalo präformirt, und als durch die rationellen 
Formeln anzugehende nähere Bestandtheile, in den Verbindungen existireu, 
und mau die Annahme von Radicalen in einer Verbindung, die Beziehung 
einer Verbindung auf den einen oder den andern Typus nicht als den Aus- 
druck von etwas Realem sondern nur als ein formales Hülfsmittel zur Dar- 
legung des Verhaltens der Verbindung betrachtet. Man kann nicht irren 
noch inconsequent sein bezüglich der Auffassung des chemischen Verhaltens, 
der Bildungs- und der Umwandlungsweisen, des s. g. Cyanmethyls, wenn 
man sich auf die Angabe beschränkt, dass es sich bald wie nach der For- 



C N 

mel „ , bald wie nach der Formel (Cj lIj)'"!N zusammengesetzt verhält, 

tj.j ri:j 

noch bezüglich der Essigsäure, wenn mau nur zur Darlegung gewisser 

Vorgängeihr bald die Formel h Formel | O 4 , 

bald noch andere Formeln beilegt, noch bezüglich der Salicylsäure, wenn 
mau, dass sie sich in gewissen Beziehungen wie eine einbasische Säure 

verhält, durch die Beilegung der Formel ^ jO;,, und dass sie sich in 



anderen Beziehungen wie eine zweibasische Säure verhält, durch die Bei- 
legung der Formel ausdrückt. Man kann hier nicht irren, 

weil die Umsetzungsformel, welche man für eine ^’erbindung in einer 
Gleichung zur Verdeutlichung eines chemischen Vorgangs schreibt, auf der 
schon gewonnenen Kenntniss dieses Vorgangs beruht ; man kann in der 
Erklärung des chemischen Verhaltens der Verbindungen nicht inconsequent 
sein, so lange mau dieses \'erhalten selbst nicht erklären sondern nur den 
einfachsten Ausdruck dafür geben will. Jede Umsetzungsformel ist der 
Ausdruck (nicht eine Erklärung) des bekannten A'erhaltens der betreffenden 
Verbindung für gewisse Umstände ; sie ist, obgleich als s. g. rationelle For- 
mel geschrieben, doch Nichts Anderes, und soll Nichts Anderes sein, als 
eine empirische Formel. Wie man die Umsetzungsformeln schreiben will, 
ist offenbar nicht auf die Anerkennung und Benutzung gewisser Typen be- 
schränkt, sondern alle .Ansichten, welche man bezüglich der Constitution 
von Verbindungen gehabt bat und haben kann, finden in der Anwendung 
von Umsetzungsformeln ihren .Ausdruck und die ihnen gemäss geschrie- 
benen Umsetzungsformeln können zur Formulirung gewisser Vorgänge be- 
rechtigt sein; die Plinwirkung von Bleioxyd auf s. g. Essigsäurehydrat 
formulirt sich am Einfachsten in der Gleichung; IIÜ, CiH.i Oj Pb 0 = 
Pb 0, C 4 H;) 0 ;j -|- Hü, wo, was auf einander einwirkt und was resultirt, 
angegeben ist, und die Plinwirkung von Zink auf wässerige Essigsäure aus 
demselben Grund am Einfachsten durch die Gleichung; H, C 4 H.j Oj 
Zn = Zn, C 4 11 1 Ü 4 4- fi — De» Vortheil, bezüglich der Erklärung des 
chemischen Verhaltens der Körper nicht zu irren, weil sie keine Erklärung 
sondern nur eine P’ormulirung, einen Ausdruck .der chemischen Vorgänge 
geben will, hat die Betrachtungsweise, welche s. g. rationelle Formeln nur 
als Umsetzungsformeln anerkennt und an wendet, unzweifelhaft. In vielen 
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anderen Beziehungen steht sie an Leistung derjenigen Betrachtungsweise 
nicht nach, welche auf die Krkenntniss der Constitutionsformeln und die 
Anwendimg derselben* hinstreht; indem sie die chemischen Vorgänge über- 
haupt in der übersichtlichsten Weise darlegt, kann sie dies auch für die 
Körper, welche analoges Verhalten zeigen; sie repräsentirt alle Analogien 
in der Chemie, aber nur insofern sie ihr Vorhandensein constatirt. 

Man kann indessen doch bezweifeln, ob es für die Chemie ausreicht, 
die chemischen Vorgänge durch Umsetzungsformeln repräsentirt zu sehen; 
ob sie sich von der Annahme, dass in complicirteren Verbindungen nähere 
Bestandtheile präformirt enthalten seien, und von dem Streben, diese Be- 
standtheile zu erfoi'schen, ganz lossageu und damit die Unsicherheit und 
Inconsequenz, welche mit der Anerkennung und Formulirung der wirk- 
lichen Constitution der Verbindungen verbunden ist, gänzlich vermeiden 
kann. Diese Unsicherheit beschränkt sich nämlich nicht auf die Fälle, wo 
oe sich um Anerkennung und Formulirung s. g. zusammengesetzter Radi- 
cale handelt; in allen Fällen, wo aus einer Verbindung Etwas zum Vor- 
schein kommt, was selbst zusammengesetzt ist und seinen Elementen nach 
in dei’ Verbindung enthalten war, kann man fragen, ob das zum Vorschein 
Gekommene in der Verbindung präexistirte, als distincter näherer Bestand- 
theil in ihr enthalten war, oder ob es erst bei der Umsetzung oder Zer- 
setzung der Verbindung sich zusammenfügte. Man kann, wenn aus einer 
Verbindung unter gewissen Umständen sich Wasser abscheidet, fragen, ob 
dieses in der Verbindung präexistirte oder bei ihrer Zersetzung oder Um- 
setzung sich neu bildete; es ist nicht möglich, für eine solche Verbindung 
direct nachzuweisen, dass sie im unzersetzten Zustande Wasser als solches 
wirklich in sich enthält Es entspricht einer consequenten Durchführung 
der Ansicht, dass die s. g. rationellen Formeln nur Umsetzungsformeln 
seien, in welchen das bei einer gewissen chemischen Veränderung einer 
Verbindung gerade Zusammenbleibende gleich gesondert geschrieben sei, 
in dieser Weise die Formeln aller s. g. Hydrate — die des gewöhnlichen 
(s. g. nicht entwässerten) Glaubersalzes oder des Bleizuckers oder der kry- 
stallisirteu Oxalsäure z. B. — auch in Beziehung auf den in ihnen ange- 
gebenen Wassergehalt aufzufassen und die Benennung „Hydrate“ nicht als 
etwas Reales bezeichnend zu betrachten, sondern nur als ein formales oder 
conventionelles Hülfsmittel abgebend, um gewisse Zersetzungen der oben 
erwähnten Verbindungen zu verdeutlichen. Es entspricht dagegen der An- 
sicht, dass die s. g. rationellen Formeln Constitutionsformeln sein können 
und, soweit dies zu erforschen möglich ist, sein sollen, in den Formeln für 
die eben genannten Verbindungen einen Ausdruck dafür zu sehen, dass 
diese Verbindungen Wasser, und wieviel Wasser sie präformirt, als Wasser 
in ihnen existirend, in sich enthalten. Bezüglich dessen, dass Wasser als 
näherer Bestandtheil in complicirteren Verbindungen enthalten sein und „Hy- 
drate“ in dem letzteren Sinne existiren können, sind nun die Che- 
miker übereinstimmenderer Ansicht, als darüber, ob Cyan-, Nitro-, Am- 
monium-, Methyl-, Aethyl- u. a. Verbindungen in gleichem Sinne — 
nämlich die mit diesen Benennungen angedeuteten Atomgruppen als 
distincte nähere Bestandtheile und präformirt in sich enthaltend — exi- 
stiren. Aber die Unsicherheit bezüglich der rationellen Constitution ist in 
dem einen Fall und in den anderen Fällen höchstens eine relativ. 
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H 0 oder 



als H!0o 



u. s. w.), hindert nicht, dass man für 



keinesfalls aber eine absolut veischiedene. Nicht in allen Vei hinduugen 
wird Wasser als ein näherer, darin piäexistirender Bestandtheil ange- 
nommen, welche Wasser beim Erhitzen oder bei gewissen Umsetzungen 
überhaupt geben können oder zu deren Bildung Wasser mit anderen Sub- 
stanzen Zusammentritt; für die s. g. Säurehydrate, für s. g. Oxydhydrate 
wird discutirt, ob sie wirklich Hydrate seien, d. h. Wasser präformirt in 
sich enthalten. Für sehr viele Körper kann man nicht mit Sicherheit an- 
geben, ob sie Wasser als einen näheren Bestandtheil oder nur die Ele- 
mente des Wassers, welche eich unter gewiesen Umständen zu Was- 
ser vereinigen und als solches austreten können , in sich enthalten ; 
aber diese Unsicherheit für viele Fälle und die Unsicherheit unseres 
Wissens, wie man sich das Wasser selbst constituirt denken soll (etwa als 
1 HO 2 

die chemische Betrachtung der verschiedenen Körper die Existenz von Hy- 
draten, und die Formeln für viele derselben, soweit sie den Wassergehalt 
angeben, als wahre Constitutionsformeln anerkennt und anerkennen muss. 
Man schliesst darauf, ob für eine Verbindung Wasser als näherer Bestand- 
theil anzunehmen sei, hauptsächlich daraus, in wie fern die Verbindung 
nach ihren wesentlichen chemischen Eigenschaften unverändert bleibe, 
auch wenn das als Wasser Betrachtbare ausgetrieben ist; oft auch aus der 
Leichtigkeit, mit welcher Wasser aus der Verbindung fortgeht oder von 
der 8. g. entwässerten Substanz wieder aufgenommen wird, und zieht wohl 
auch gewisse theoretische Betrachtungen — so z. B. das die kleinste Menge 
auch des in Verbindungen enthaltenen Wassers durch H^ Oj ausgedrückt 
sei — mit in Betracht; ohne dass jedoch bezüglich der Zulässigkeit des 
letzteren Anhaltspunktes für die Entscheidung der Frage, oder bezüglich 
der Beweiskraft, welche die anderen vorerwähnten Hülfsmittel für diese 
Entscheidung in einzelnen Fällen haben, die Ansichten der Chemiker über- 
einstimmende wären. 

Ganz Aebnliches gilt nun auch für andere Atomgruppen als nähere 
Bestandtheile complicirter zusammengesetzter Verbindungen. — Das Ge- 
meinsame, welches die verschiedenen Salze derselben Base, z. B. des Ammo- 
niaks, oder die Essigsäure und die verschiedenen Salze derselben zusammen- 
gehören lässt, betrachtet jeder Chemiker als davon verschieden, dass jene 
Base oder Salze derselben sich auch aus anderen Verbindungen (Ammoniak 
aus einer grossen Zahl stiokstoff- und wasserstoffhaltiger Verbindungen) 
oder dass jene Säure oderSalze derselben sich auch aus anderen Verbindungen 
(Essigsäure z. B. aus Weingeist, oder bei der trockenen Destillation des 
Zuckers) bilden können. Das Studium der Eigenschaften und Umsetzungen 
hat gewisse Gruppen von Verbindungen erkennen lassen, welche unzweifel- 
haft in der Art zusaramengehören, dass sie dieselbe Atomgruppe als einen 
näheren Bestandtheil in sich enthalten. Der Begriff der .\mmoniak- oder 
der Strychninsalze, der Essigsäure- oder der Schwefelsäure- Verbindungen, 
der Cyanverbindungen u. a. ist nicht bloss etwas Formales oder Conven- 
tionelles; diese Benennungen sollen nicht lediglich daran erinnern, was bei 
gewissen Zersetzungen der unter ihnen zusamraengefassten Körper gerade 
zusammenbleibt ; sie sind nicht bloss Umsetzungs-Benennungen, an deren 
Stelle man — die unter ihnen zusammengefassten Körper ganz"" anders 
gruppirend — mit demselben Rechte auch ganz andere aufstellen könnte. 
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Sondern diese Beiionniingeu drücken für alle Clieiniker, wenigstens was 
eine gewisse Zahl der unter jeder Benennung begriffenen Körper lieti-ifft, 
die ITeborzeugung aus, dass diese Körper wirklich Etwas als gemeinsamen 
näheren Bestandtheil in sich enthalten; sie sind Constitutions-Benennungen. 
Es kann dabei unentschieden sein, welche Zusammensetzung dieser gemein- 
same nähere Bestandtheil hat, uud dabei doch die Erkenntniss sich ziem- 
lich festgestcllt haben, welche unter gewissen Verbindungen diesen Bestand- 
theil in sich enthalten und welche nicht. Alle Chemiker erkennen an, dass 
zwischen der Essigsäure und den essigsauren Salzen ein anderer, und zwar 
ein innerer, Zusammenhaug stattfindet, als zwischen der Essigsäure und 
dem Weingeist, obgleich man auch für diese beiden letzteren Verbindungen 
einen Zusammenhang äusserlich formulireu, das in ihnen gemeinsam Ent- 
haltene und bei der Umwandlung der einen in die andere Zusammen- 
bleibende als Radical annehmen und in Umsetzungsformeln (C., II4 . fL. Oj für 
den Alkohol; C4H4.O4 für die Essigsäure; für das Aldehyd, 

wenn man dieses mit in den Kreis der Betrachtung ziehen will) figuriren 
lassen kann. Es kann zweifelhaft sein, ob das Aldehyd dieselbe Atomgruppe 
als näheren Bestandtheil in sich enthält, welche für die Essigsäure und 
die essigsaureu Salze als näherer Bestandtheil charakteristisch ist; aber 
es wird wenig Zweifel darüber sein, dass es sich der Essigsäure näher 
stellt als dem Alkohol, und dass mit grösserer Wahrscheinlichkeit für Alde- 
hyd und Essigsäure, als für Aldehyd und Alkohol, dieselbe Atomgruppe als 
gemeinsamer näherer Bestandtheil auzunehmen ist. 

Ein grosser Theil der Körper, welche man als Cyanverbindungen be- 
zeichnet, ist durch mehr als zusammengehörig charakterisirt, als nur da- 
durch, dass bei versebiedeneu Zersetzungen dieser Körper eine Atomgruppe 
C._> N als gerade unangegrilfen bleibender Rest übrig bleibt; die Abtheilung 
der Cyanverbindungen schliesst für alle Chemiker Körper ein, welche man 
nicht lediglich conventionell zusammengestellt hat oder auf den formalen 
Grund hin, dass man Jene Atomgruppe in ihnen anuehmen und eie aus ihnen 
austreten kann, sondern solche, in welchen man wirklich einen gemeinsamen 
näheren Bestandtheil anzunehmen habe; kein Chemiker ist der Ansicht, dass 
ebensowohl al 1 e stickstofflialtigen organischen Verbindungen, in welchen jene 
Atomgruppe formal enthalten ist und welche zu Körpern, die als Cyanverbin- 
dungen anerkannt sind, umgewaudelt werden können, als Cyanverbindungen 
bezeichnet werden .dürfen ; keiner betrachtet, um eins der einfachsten Beispiele 
anzulühren, das ameisensaure Ammoniak als eine Cj'anverbindung, obgleich 
es beim Erhitzen zu Blausäure uud Wasser wird und sich auch dem ameiseu- 
sauren Ammoniak eine Formel geben lässt, in welcher C.j N gesondert ge- 
schrieben ist. Bei aller Anerkennung, dass es eine besondere Abtheilung von 
Körpern giebt, welche ihrer Constitution nach als Cyanverbindungen zu 
bezeichnen sind, und dass es kohlenstofi- und stickstoffhaltige Körper giebt, 
welche bestimmt nicht zu den Cyanverbindungen zu rechnen sind, kann es 
doch für gewisse Körper recht schwer oder gar nicht zu entscheiden sein, 
ob sie wirklich als Cyanverbindungen zu betrachten seien oder nicht. 

■\lle Chemiker unterscheiden aus der grossen Zahl von Verbindungen, 
welche Stickstoff und Sauerstoff’ enthalten, die Nitroverbindungen als eine 
besondere Abtheilung; und zwar nicht bloss als eine conventioneile 
Zusammenstellung der Körper, in welchen man N O4 als eine darin 
enthaltene Atomgruppe annehmen kann, sondern als diejenigen Ver- 
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bindungpn umfassend, welche wirklich diese Atomgruppe so als eineu eigen- 
thümlichen Bestandtheil, wie entsprechende Chlorverbindungen das Chlor 
als Bestandtheil, in sich enthalten. Nicht leicht möchte die Umwandlung des 
Nitrobenzols in Amilin, welche beiden Körper die Atomgruppe CijUjN in 
sich enthalten, durch eine, wenn auch nur formale, Annahme dieser Atom- 
gruppe als eines Badicals, welches ira Nitrobenzol mit 4 0 , im Anihn mit 
H., verbunden sei, repräsentirt werden. So übereinstimmend die Ansichten 
der meisten Chemiker darüber sind, dass die Atomgruppe NO, wie Chlor 
functionire und somit auch wie dieses in Verbindungen als distincter Bestand- 
theil derselben anzuerkennen sei, so gewiss ist es andererseits auch, dass für 
viele Verbindungen es zweifelhaft und kaum zu entscheiden ist, ob sie Nitro- 
verbindungen, d. i. das zusammengesetzte Kadical NO4 als distincten Be- 
standtheil in sich enthaltend, seien. — Ganz ähnliches gilt für die Ammouium- 
Verhiiidungen; für viele Verbindungen ist es unzweifelhaft, dass sie eine 
dem Kalium entsprechende und wie dieses als distincter Bestandtheil in ihnen 
anzunehmende Atomgruppe enthalten, während es für andere zweifelhaft ist. 

Für viele der Verbindungen, welche als Ammoniumverbindungen, 
Nitroverbindungen, Cyanverbindungen, Verbindungen der Essigsäurereihe 
u. s. w. zusammengefasst werden, ist man darüber einig, dass sie etwas 
Gemeinsames als darin distinct existirenden näheren Bestandtheil, nicht 
bloss als formal annehmbaren Bestandtheil enthalten. Dieses Gemeinsame, 
das Radical einer solchen Abtheilung von Verbindungen kann seiner Na- 
tur und Zusammensetzung nach genauer erkannt sein, wie z. B. 
NH4, NO4, NC.j. oder mit gi-össerer 'Wahrscheinlichkeit, wie z. B. dass C._, II-) 
in dem Holzgeist und den von ihm sich ableitenden Aetherarten wirklich 
als näherer Bestandtheil enthalten sei; oder es kann mit vielleicht nicht 
ebenso grosser Wahrscheinlichkeit anzugeben sein, welches Kadical einer 
Gruppe von Verbindungen als näherer Bestandtheil zukommt, z. B. ob 
C4 H.i O2 wirklich der gemeinsame nähere Bestandtheil in den Essigsäure- 
Verbindungen ist, oder mit noch geringerer Wahrscheinlichkeit, wie für eine 
grosse Zahl von Verbindungen. Für dieselben Atomgruppen, welche für 
gewisse Verbindungen als nähere Bestnndtheile, als darin real existirende 
Radicale mit grösserer Sicherheit erkannt sind, kann es zweifelhaft sein, 
ob sie in gewissen anderen Verbindungen auch als Radicale anzunehmen 
seien (für das Cyan und das Methyl z. B. im s. g. Gyanraethyl). 

Während für bestimmte Atomgruppen mit grösserer Sicherheit anzuer- 
kennen ist, dass sie in gewissen Verbindungen wirklich als Radicale exi- 
stiren, weil sie offenbar (NH4 z. B. verglichen mit K, NO4 verglichen mit 
CI) ebenso in diesen enthalten sind, wie unzerlegbare Körper in analogen 
Verbindungen, den Verbindungen charakteristische Eigenschaften ertheilen 
und bei einer grösseren Zahl von Umsetzungen der Verbindungen unver- 
sehrt bleiben, giebt es viele andere, für welche der Nachweis ihrer realen 
Existenz schwieriger und unsicherer ist und die, wohl durch geringere An- 
ziehung der sie bildenden Atome zusamraengehalten, bei Umsetzungen der 
Verbindungen leichter zerfallen oder leichter durch Vereinigung mit 
anderen Atomen in andere Radicale übergehen. Je schwieriger die Ent- 
scheidung hierüber ist und je grösser die Unsicherheit, welche Atomgruppen 
wirklich als distincte Bestandtheile in Verbindungen anzunehmen seien, 
um so weniger Zuverlässigkeit bieten natürlich die rationellen Formeln 
als Constibitionsformeln und mit um so mehr Recht sind sie nur als Um- 
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BetzungBforineln zu betrachten, welche nicht mehr, was real als Radical in 
der Verbindung enthalten ist, sondern was i'ormal als Radical in der Ver- 
bindung angenommen werden kann, ausdrücken. Und für die nämliche 
Verbindung kann, dass sie Eine gewisse Atomgruppe als Radical wirklich 
in sich enthält, mit mehr Sicherheit erkannt Bein, als was die Annahme eines 
anderen Radicals neben dem ersteren oder die Uruppirung der anderen 
Atome überhaupt betrifft; in vielen s. g. Nitroverbindungen ist die Existenz 
des Radicals NO^ viel sicherer erkannt, für den Alkohol und viele von 
ihm sich ableitende Verbindungen ist die Existenz eines Radicals C 4 H, 
viel wahrscheinlicher gemacht, als irgend eine Ansicht über die Gruppirung 
der anderen Atome oder die Existenz anderer Radicale neben den eben 
genannten. Für die nämliche Verbindung endlich kann, wie Ein Element 
unter verschiedene nähere Bestandtheile vertheilt und damit wie es in Form 
verschiedener Radicale in der Verbindung enthalten sei, mit mehr Sicher- 
heit erkannt sein, als dies für andere Elemente der Fall ist; für da.« 
ameisensaure Aethyl Cß H,i Oj ist, dass der Kohlenstofl’ in Form zweier 
näherer liestandtheile, eines aus der Ameisensäure stammenden mit 2 At. 
Kohlenstoff und eines aus dem Alkohol stammenden mit 4 At. Kohlen- 
stoff, darin enthalten sei, sicherer erkannt, als, wie der Wasserstoff oder 
der Sauerstoff unter die näheren Bestandtheile der Verbindung vertheilt 
sei. — Für die meisten Verbindungen ist also noch keine vollständigere 
Einsicht in die darin real enthaltenen Radicale erlangt; aber dies hindert 
nicht, anzuerkennen, wann und wie weit dies der Fall ist, und nach der 
Erkenntniss von mehr zu streben. Für viele Verbindungen muss man sich, 
was die Verdeutlichung ihres Verhaltens betrifft, mit der Annahme formal 
darin enthaltener Radicale begnügen. Was unter real in den Verbindungen 
enthaltenen Radicalen verstanden ist, geht aus dem Vorstehenden hervor; 
wie man formal Radicale in Verbindungen annehmen kann, dafür bieten 
S. 323 bis 326 zahlreiche Beispiele. Die Verbindung N O 4 ist als ein in 
vielen Verbindungen real enthaltenes Radical anzuerkennen ; die Atom- 
gruppt' 11 O 4 (vergl. S. 324 f.) lässt sich in vielen Verbindungen alsein for- 
mal darin enthaltenes Radical Einnehmen, aber was man dafür angeführt 
bat, dass diese Atomgruppe auch wirklich als Radical existire und in 
welchen Verbindungen sie als reales Radical anzunehmen sei, steht an Be- 
weiskraft hinter dem, was für die Annahme von N O4, NH 4 , C 2 N u. a. als 
real existirenden Radicalen spricht, zurück. — Die Annahme formaler 
Radicale ist für viele Verbindungen bis jetzt die einzig mögliche, und auch 
für die Verbindungen, in welchen man ein reales Radical mit grösserer 
Sicherheit erkannt hat, häufig nützlich zur Verdeutlichung einer Umsetzung, 
bei welcher dieses Radical zu existiren aufhört; aber diese Anerkennung 
der formsJen Radicale schliesst die gewisser realer RadicEile und das Streben 
nach der Erkenntniss der letzteren nicht aus. Der Annahme verschiedener 
formaler Radicale in Verbindungen entspricht der Gebrauch verschiedener 
Umsetzungsformeln; der Erkenntniss der realen Radicale die Aufstellung 
von Constitutionsformeln. Umsetzungsformeln sind verschiedene zulässig; 
aber zulässig ist auch die Betrachtung, weiche unter den verschiedenen Um- 
setzungsformeln für eine Verbindung der, wenn auch nicht mit Sicherheit 
zu erweisenden, Constitutionsformel am Nächsten kommen möge. 

Die Anerkennung real existirender Radicale im Gegensatz zu formal 
annehmbaren kann unabhängig davon sein, welche Betrachtungswpise be- 
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zäglich der Schreibart der rationellen Formeln man befolgt; man kann 
die Atomgruppe N O 4 in der Salpetersäure, die Atomgruppe C 4 H , in dem 
Alkohol als reales Kadical anerkennen, mag man die Formeln dieser Ver- 
bindungen NO 4 0, 110 oder f'jHjO, HO oder |o 2 schrei- 

ben. Aber innerhalb jeder solchen Betrachtungsweise beschränkt natür- 
lich die Anerkennung gewisser Atomgruppen als in bestimmten Ver- 
bindimgeu real existirender Radicalo für diese Verbindungen einiger- 
maassen die Unsicherheit, welche unter den verschiedenen Formeln, 
die als Umsetzungsformeln möglich sind, etwas über die wahre Con- 
stitution lehren können ; die Anerkennung des Aethyls C 4 H;; als eines im Al- 
kohol enthaltenen realen Radicals lässt die eben genannten Formeln 

und noch gewisse andere, z. B. mögliche Constitutionsformeln 

erscheinen, die Formel C4H4, 2 HO hingegen nur als eine Umsetzungs- 
formel. — Es ist bezüglich der Betrachtung der chemischen Verbindungen 
nach der neuei-n Typentheorie S. 323 fif. der Zusammenhang besprochen 
worden, welcher zwischen der Annahme verschiedener Radicale für 
dieselbe Verbindung und der Beziehung dieser Verbindung auf ver- 
schiedene Typen besteht; die Anerkennung gewisser Atomgruppen als 
in bestimmten Verbindungen real existirender Radicale schliesst häufig 
unter den verschiedenen Arten, wie man sich eine Verbindung auf 
den einen oder den andern Typus bezogen denken kann, eine oder 
die andere aus. h'ormal lässt sich jede stickstoffhaltige organische Sub- 
stanz dem Typus Ammoniak zuschreiben; die Anerkennung solcher 
Atomgruppeu wie N O 4 oder Cj N als real existirender Radicale kann aber 
es ausschliessen, dass solche Beziehungen der wahren Constitution ent- 
sprechende seien. 

Wenn also auch anerkannt werden muss, dass aus den chemischen 
Veränderungen der Verbindungen die Constitution derselben, die Anord- 
nung der in ihnen enthaltenen elementaren Atome zu näheren Bestand- 
theilen , sich im Allgemeinen keineswegs mit Sicherheit, oft selbst nicht 
einmal mit einiger Waltrscheinlichkeit bestimmen lässt, so ist doch festzu- 
halten, dass durch die chemische Betrachtung der Verbindungen sich Einiges 
bezüglich der Constitution derselben mit ziemlicher Sicherheit oder mit 
einem höheren Grad von Wahrscheinlichkeit heraussteilen kann; es er- 
scheint nicht als gerechtfertigt, alle s. g. rationellen Formeln, und in allen 
ihren Theilen, ausschliesslich als Umsetzungsformeln zu betrachten und in 
den verschiedenen sulchen Formeln, die sich derselben Verbindung beilegen 
lassen, nur Ausdrücke für das chemische Verhalten derselben unter be- 
stimmten Umständen zu sehen, welche alle bezüglich der wahren Constitution 
Nichts lehren können. — Ganz Entsprechendes gilt hinsichtlich der Frage, 
ob dieselbe Verbindung mit gleichem Recht auf verschiedene 'Typen be- 
zogen werden könne. So gewiss dies in jeder Ausdehnung zulässig ist, 
wenn man die der Verbindung beizulegenden Formeln ausschliesslich als Um- 
setzungsformeln betrachtet, kann eine solche Beziehung derselben Ver- 
bindung auf verschiedene Typen doch, wie eben erinnert wurde, Be- 
schränkung finden, sobald ein gewisses Radical als in der Verbindung 
real existirend nnzuorkennen und in Beziehung auf es mindestens die der 



■xf by Google 




33G Ueber'die Bedeutung und Berechtigung der 

Verbindung beizulegende Formel als Constitutionsformel zu betrachten 
ist. Aller allerdings müsste für die Verbindungen die Erkemitniss aller 
in ihnen real eutlialtener Radicale erreicht sein, sollte man mit Sicherheit 
die Verbindungen, welche in ähnlicher Weise aus näheren Besten dthei len 
zusammengefügt sind oder demselben Typus angehören, angeben und zu- 
sammenstellen können. 

Man kann jetzt bezüglich der Zutheilung der Verbindungen an ver- 
schiedene Typen in den meisten Fällen noch Nichts mit Sicherheit ur- 
theilen und in sofern die gleichberechtigte Beziehung derselben Substanz 
auf verschiedene Typen nicht bestreiten. Derselben Verbindung können 
für verschiedene Umsetzungen verschiedene Urasetzungsformeln und Typen- 
beziehungen beigelegt werden ; für dieselbe Substanz kann sogar dieselbe üna- 
setzung durch Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln und Beziehung auf 
verschiedene Typen repyäsentirt werden (der Uebergang eines Alkohols in eine 
Chlorverbindung des darin anzunehmenden Radicals z. B. so verschieden, 
wie dies S. 324 besprochen wurde). Eine sehr grosse Zahl gleich berechtigter 
s. g. rationeller Formeln und Typenbeziehungen erscheint hiernach für jede 
Verbindung als möglich, welche alle nach der einen der eben zu vergleichen- 
den Ansichten bezüglich der Constitution der Verbindung gleichviel, näm- 
lich Nichts lehren. Die entgegen stehen de Ansicht, dass einzelne s. g. ratio- 
nelle Formeln und Typenbeziehungen, oder Einzelnes in ihnen, die Constitu- 
tion mit grösserer Wahrscheinlichkeit ausdrücken, als andere, lässt sich ausser 
durch die Betrachtungen über die Annahme von Radicalen, wie sie S. 284 tf. 
und 3.S1 ff. erörtert wurden, wesentlich noch leiten durch die Beachtung der 
Analogie, welche, wenn sie auch nicht für eine einzelne Verbindung die wahre 
Constitution und den richtigen Ausdruck derselben mit Sicherheit feststellen 
kann, doch das in vielen Fällen zu beurtheilen gestattet, ob einer gewissen 
Verbindung eine ähnliche Constitution zukommt, wie einer anderen. Selbst 
wenn man nicht mit Sicherheit angeben kann, wie die verschiedenen Ver- 
bindungen auf verschiedene Typen zu beziehen seien, lässt sich doch oft 
urtheilen, ob, wenn gewisse Typen conventionell gewählt sind, die Beziehung 
einer Substanz auf den einen oder den andern Typus mit grösserer Wahr- 
scheinlichkeit Etwas über ihre Constitution lehre, oder ob die Beziehung 
zweier Substanzen auf denselben Typus oder auf verschiedene Typen Rich- 
tigeres bezüglich ihrer Constitution aussage. Die Beziehung analoger alko- 
holartiger Substanzen auf denselben Typus, die Beziehung der einbasischen 
Säuren auf denselben, der ein- und der zweibasischen Säuren auf verschie- 
dene Typen ist dann allerdings der Ausdruck, nicht bloss dafür dass die dem- 
selben Typus zugeschriebenen Körper sich unter gleichen Umständen ähn- 
lich verhalten können, sondern auch dafür dass man die Ursache dieses 
ähnlichen Verhaltens in einer Aehnlichkeit der Zusammensetzung, was die 
Art der wirklich darin enthaltenen näheren Bestandtheile und die Anord- 
nung derselben betrifft, sucht und dass für die auf verschiedene Typen be- 
zogenen Substanzen man als Ursache des verschiedenen Verhaltens eine 
Verschiedenheit der Constitution im eben angegebenen Sinn des Worts an- 
nimmt. Allerdings: ebenso, wie die Erkenntniss real existirender Radicale 
verhältnissmässig sicherer in gewissen Fällen, verhältnissmässig schwieriger 
und zweifelhafter in anderen Fällen ist, ebenso auch das Urtheil über die 
Analogie von Verbindungen und darüber, die Beziehung auf welchen Typus 
die Constitution einer Verbindung richtiger ausdrücke. Für gewisse Sub- 
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stauzeu ist kein Zweifel, dass sie dem gewöhnlichen Alkohul analoge seien ; 
für andere ist es sehr aweifelbaft, oh auch sie als den ersteren analog con- 
stituirt zu betrachten seien; aber der Zweifel, oh für die letzteren und die 
ersteren Substanzen ähnliche Constitution und damit Beziehung auf den- 
selben Typus anzunehmen sei, hebt die Sicherheit nicht auf, mit welcher 
man für die ersteren unter sich in dieser Beziehung entscheiden kann. So 
auch, was wesentliche Verschiedeuartigkeit von Verbindungen betrifft. Die 
Verschiedenheit des Charakters ein- und zwei basischer Säuren lasst mit 
Grund annehmeu, dass die Constitution der ersteren, wenn wir auch Nichts 
Sicheres über sie anzugebeu vermögen, eine andere sei als die der letzteren, 
und dies findet seinen Ausdruck in der Beziehung auf verschiedene Typen. 
Diese Krkenntniss wird nicht dadurch aufgehoben, dass es für gewisse 
Säuren zweifelhaft ist, ob sie ein- oder zweibasisch seien; die Schwierig- 
keit, hierüber zu entscheiden, oder das Eingestaudniss, dass hierüber zur 
Zeit nicht entschieden werden kann, wird nicht weggeräumt durch den 
Ausspruch, eine solche Säure sei bald ein-, bald zweibasisch, bald auf den 

Typus bald mit anderem darin anzuuehmenden Radical auf den 

H I 

Typus jj jDi zu beziehen. Es hat ein solcher Ausspruch-nur daun Sinn, 

wenn man der Ansicht ist, die Unterscheidung der ein- und der zweiba- 
sischen Säure sei überhaupt nur eine formale Vorstellung oder ein Aus- 
druck dafür, wie sich gewisse Säuren unter gewissen, ganz bestimmten 
Umständen verschieden verhalten, beruhe aber nicht auf der Erkeuntniss 
einer wesentlichen Verschiedenheit. Dass diese Verschiedenheit als eine 
wesentliche existirt, wird indessen — nach dem, was die Untersuchung 
vieler Säuren ergeben hat (vergl. S. 2(17 ff.) — ziemlich allgemein aner- 
hanut. — In Beziehung auf Aohnlichkeit wie auf Verschiedenartigkeit 
chemischer Verbindungen gieht es ausser solchen Fällen, welche bestimm- 
teres Urtheil gestatten, auch solche, wo Zweifel bleibt; aber so beachteus- 
werth die letzteren auch sein mögen, so fördert doch, gerade sie als An- 
haltspunkte allgemeinerer Betrachtungen zu wählen, die Erkenntniss weniger, 
als die vorzugsweise Beachtung und Benutzung der Fälle, wo unzweifel- 
hafte Aehnlichkeit oder unzweifelhafte Verschiedenartigkeit vorhanden ist. 

Wir fassen, was im Vorhergehenden, der Wichtigkeit des Gegenstandes 
entsprechend, ausführlicher erörtert wurde, zusammen: Das chemische Ver- 
lialten der Verbindungen kann allerdings etwas bezüglich der Constitution 
derselben, d. i. welche Atomgruppen und s. g. zusammengesetzte Radicale 
in ihnen als distincte Bestandtheile wirklich enthalten sind, erkennen lassen. 
Diese Erkenntniss ist bei verschiedenen Verbindungen in verschiedenem 
Maasse möglich, nämlich die Constitution vollständiger, oder nur Einiges sie 
Betreffende, ergebend. I' ür wenige Verbindungen nur ist anzugeben, welche 
unter den verschiedenen Formeln, die als Umsetzungsformeln das Ver- 
halten einer Verbindung unter verschiedenen Umständen ausdrücken, als 
die die Constitution vollständig angehende mit Grund zu betrachten ist. 
Bei weitem grösser ist die Zahl von Verbindungen, deren Constitution nur 
unvollständig, in Beziehung auf den Gehalt an einem oder dem anderen 
Bestandtheil, erkannt ist und für welche unter den verschiedenen Um- 
setzungsformeln diejenigen, welche diese Erkenntniss einschliessen, mit 
gleichem Rechte als das, was man über die Constitution weiss, ansdrückend 
I^hysikMi^clie uuil liitior<*ti»che Chemie. 11. 22 
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betrachtet werden können. Für eine grosse Zahl von Verbindungen end- 
lich ist bezüglich der Constitution Nichts mit einiger Sicherheit erkannt; 
für sie können nur Umsetzungsformeln, die in Nichts über die Constitution 
Aufschluss geben, aufgestellt werden. — Bezüglich der Verbindungen, 
deren Constitution am Vollständigsten erkannt ist, sind die Chemiker auch, 
was die Ausdrucksweise für die Darlegung der Constitution betrifft, vor- 
zugsweise einig. Für die Verbindungen, über deren Constitution nur 
Einiges mit grösserer Sicherheit erkannt ist, können F'ormulirungen, die 
auf sehr verschiedenen Betrachtungsweisen beruhen, gerade bezüglich des 
mit einiger Sicherheit Erkannten Dasselbe aussagen und in sofern als Con- 
stitutionsformeln gleichwerthig sein. Analogien und Beziehungen verschie- 
dener Verbindungen untereinander können in verschiedenen Arten, die 
Formeln zu schreiben, iliren Ausdruck finden; die neuere Typentheorie 
scheint jetzt für die Darlegung solcher Analogien und der Beziehungen 
zwischen unorganischen und organischen Verbindungen vorzugsweise ge- 
eignet zu sein. Dieselbe Verbindung lässt sich, wenn die typisch zu 
schreibenden Formeln nur Umseizungsformeln bedeuten, auf verschiedene 
Typen beziehen. Als Constitutionsformel kann einer Verbindung nur Eine 
typische Formel zukommen; und selbst wo die Constitution nur unvoll- 
ständig erkannt ist, kann im Vergleich zu anderen Verbindungen, deren 
typische Formeln als sicherer festgestellt betrachtet werden, die Beziehung 
auf Einen Typus, soweit darin auch eine Aussage über die Constitution 
liegt, eine überwiegend grössere Wahrscheinlichkeit haben, als die auf 
andere Typen. 

Die Annahme zusammengesetzter Kadicale, welche in complicirteren 
Verbindungen als darin abgeschlossene, fester zusammenhängende Atom- 
gruppen enthalten und aus dem chemischen Verhalten der Verbindungen 
mit mehr oder weniger Sicherheit erkennbar seien, kann nicht einschliessen, 
dass diese Atomgruppen unveränderliche seien. Wären sie dies, so könnten 
sie nicht als zusammengesetzte nachgewiesen werden. Erkennt man die 
Existenz zusammengesetzter Radicale auch nur als möglich an, so muss 
man auch anerkennen, dass sie sich verändern und, wie durch das Zu- 
sammentreten von elementaren Atomen oder einfacheren Atomgruppen sich 
bilden, so auch aus ihrem bisherigen Bestand heraustreten können. Die 
Veränderlichkeit, die von dem Zusammengesetztsein eines Radicals unzer- 
trennlich ist, bedingt gerade die Schwierigkeit für viele Verbindungen, 
die in ihnen wirklich enthaltenen Radicale zu erkennen. Aus welchen 
Atomgruppen sich gewisse Radicale vorzugsweise bilden oder in welche sie 
vorzugsweise zerfallen, und welche Analogien bezüglich dieser beiden 
Classen von Erscheinungen für die in verschiedenen Verbindungen ent- 
haltenen Radicale statthaben, kann zweckmässig seinen Ausdruck darin 
finden, dass man die Radicale selbst gegliedert schreibt, wenngleich auch 
hierin zu weit zu gehen Gefahr ist, und in detaillirtem Ausdruck der 
Gliederung der Radicale die Grenzen der Uebersichtlichkeit ebensowohl 
wie die der Erkenntniss, welche wir bezüglich der Analogie verschiedener 
Verbindungen mit einiger Sicherheit haben, überschritten werden können. 
Es ist zulässig, auch für zusammengesetzte Radicale das Statthaben einer 
bestimmten Constitution anzunehmen und nach ihren rationellen Formeln 
zu suchen, wenn auch die Bearbeitung dieser entfernteren Aufgabe viel- 
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fach noch grössere Unsicherheit bietet als die Erkennung der in Verbin- 
dungen enthaltenen näheren Bestandtheile. Es ist theilweise nothwendig, 
in Radicalen einzelne abgeschlossene, in sich fester zusammenhängende 
Atomgruppen zu unterscheiden; so z. B. wo in analogen Verbindungen, und 
in den in ihnen auzunehmenden Radicalen, ein unzerlegbarer Körper einer- 
seits sich durch eine Atomgrnppe andererseits (H z. B. durch N O4) ersetzt 
findet. — Wir haben, wie und auf welchen Grund hin in einzelnen Fällen 
eine Gliederung von Radicalen angenommen werden kann, in dem Vorher- 
gehenden (z. R S. 314 und 321) berührt; ein specielleres Eingehen auf 
diesen Gegenstand ist hier nicht statthaft. 

Es ist im Vorhergehenden wiederholt Bezug genommen worden auf 
die Vergleichung von Atomgruppen oder zusammengesetzten Radicalen 
mit unzerlegbaren Körpern. Es mag hinsichtlich dieser Vergleichung hier 
noch Einiges bemerkt werden, namentlich in Beziehung darauf, dass die 
Unzerlegbarkeit der s. g. chemischen Elemente nicht als etwas Absolutes 
betrachtet werden darf. 

Die Anschauungsweise, dass die auf die Untersuchung des chemischenVer- 
haltens gegründeten s. g. rationellen Formeln nur Umsetzungsformeln sein, 
aber Niphts bezüglich der wahren Constitution der Verbindungen lehren 
können, vergleicht solche Atomgruppen mit s. g. elementaren Atomen nur 
formal. Sie schreibt die bei gewissen Umsetzungen der Verbindungen un- 
zersetzt bleibenden Reste derselben besonders; sie vergleicht die Formeln, 
in welchen auf diesen Grund hin gewisse Atomgruppen besonders ge- 
schrieben sind (wie in (NH 4 )Br, (C 4 H 5 )Br , H(C;)N) z. B.) mit den For- 
meln einfacherer Verbindungen, in welchen Elemente an der Stelle dieser 
Atomgruppen stehen (wie KBr oder HBr z. B.). Sie nimmt die s. g. zu- 
sammengesetzten Radicale als nur formal in den Verbindungen existirend 
an, und nur für die s. g. Elemente, so lange diese als unzerlegbare Kör- 
per zu betrachten sind, erkennt sie den Nachweis als erbracht an, dass sie 
reale Bestandtheile der chemischen Verbindungen seien. Sie macht aber 
keineswegs, wie dies etwa auf den ersten Bück erscheinen könnte, einen 
absoluten Gegensatz zwischen Bestandtheilen, die nur formal in Verbin- 
dungen anzunehmen und in Umsetzungsformeln gesondert zu schreiben 
wären, und Elementen, deren reale Existenz in Verbindungen nicht zu be- 
zweifeln wäre. Die — nur die Elemente und das Verhältniss, in wel- 
chem diese sich zu einer Verbindung vereinigt haben, angebenden — 
s. g. empirischen Formeln der Verbindungen sind auch nur Umsetzungs- 
formeln: man kann in den Formeln ausdrücken, was von einer Verbindung 
bei einer gewissen Reaction unzersetzt bleibt, und erhält, wenn dies aus 
mehreren Elementen besteht, eine als s. g. rationelle Formel geschriebene 
Umsetzungsformel; man kann in ihnen auch ausdrücken, was bei allen 
Reactionen, denen man eine Verbindung und ihre Spaltungsproducte imter- 
werfen kann, unzersetzt bleibt, und erhält dann die s. g. empirische For- 
mel. Die chemischen Elemente sind die bei allen jetzt bekannten Um- 
setzungen der sie enthaltenden Verbindungen unangegriffen bleibenden 
Reste. Aber für die s. g. Elemente selbst ist, dass sie unzerlegbar seien, 
nicht zu beweisen. So unwahrscheinlich ihre Zerlegbarkeit auch jetzt sein 
mag, so ist sie doch denkbar; es wurde S. 262 erinnert, dass z. B. von 
Einer Seite jetzt noch festgehalten und vertheidigt wird, Chlor, Brom und 
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Jod möchten sauerstoflFhaltige, vielleicht dem Wasserstoffhyperoxyd analog 
zusammengesetzte Körper sein. Bei der Anschauungsweise, dass die ratio- 
nellen Formeln nur Urasetzungsforiiieln sein können und z. B. in den s. g. 
Cyan-, Ammonium-, Aethylverbindungen die Radicale C,, N, N H 4 , C 4 HJ 
nur als bei manchen Umsetzungen unangegriffen bleibende Reste zu be- 
trachten, nicht aber als in sich fester zusammenhängende und als nähere 
Bestandtheile in jenen Verbindungen enthaltene Atomgruppen anzunehmen 
waren, würde, sobald die Zusammengesetztbeit des Broms wahrscheinlicher 
wäre als dies Jetzt der Fall ist, ganz Entsprechendes auch für das, was 
wir jetzt Brom nennen, anzunehmen sein; die Annahme des Broms als 
eines näheren Bestandtheils in den s. g. Brom Verbindungen wäre noch for- 
mal zulässig, aber auch nur formal, nur als Ausdruck gewisser Umsetzun- 
gen, nicht mehr als Ausdruck der Constitution dieser \ erbindungen; in der 
That würden dann z. H. für die s. g. Brommetalle auch andere rationelle 
Formeln, z. B. eine der s. g. Sauerstofl'säurentheorie entsprechende, zuläs- 
sig sein, um für gewisse Umsetzungen einen Ausdruck abzugeben. Nach 
der Ansicht, dass das chemische Verhalten der \'erbindungen Nichts Siche- 
res bezüglich der näheren Bestandtheile derselben ergeben kann, bleibt 
man aiicb bezüglich der entfernteren Bestandtheile ungewiss. 

Umgekehrt kann die Anschauungsweise, nach welcher sich dip wahre 
Constitution der Verbindungen mit grösserer oder geringerer Sicherheit 
und mit mehr oder weniger Vollständigkeit aus deren chemischem Verhal- 
ten erschliessen lässt, ein gewisses Kesulttit bezüglich der näheren Bestand- 
theile einer Verbindung festhalten, auch wenn ein in der Verbindung ent- 
haltener, bis dahin als unzerlegbar betrachteter Körper als zusammen- 
gesetzt nachgewiesen würde. Sie kann das Brom, auch wenn es als eine 
Sauerstoffverbinilung nachgewiesen wäre, noch — nach dem, wie es Was- 
serstoff in Verbindungen zu vertreten vermag — als Radical und als einen 
in s. g. Broinverbindungen real existirenden näheren Bestandtheil betrach- 
ten. Aber es darf nicht verkannt werden, dass eine solche Erweiterung 
unserer jetzigen Kenntnisse auch für diese Anschauungsweise die Unsicher- 
heit bezüglich der Constitution gewdsser Verbindungen noch grösser sein 
lassen könnte, als es jetzt der Fall ist. Für die Bromverbindungen, die 

jetzt dem Typus zugezählt werden, könnte diese Betrachtung unter An- 
nahme des Broms als eines darin real existirenden zusammengesetzten Ra- 
dicals beibebalten werden; aber einerseits könnte, wenn das Brom als 
sauerstoff haltig erkannt würde, in der Anerkennung eines solchen sauer- 
stoffhaltigen Radicals ein Grund dafür gefunden werden, auch das Wasser 
H 0 

mit der Formel jj ’ und analoge Verbindungen (vergl. S. 324) auf den 
Typus jj zu beziehen, und andererseits könnte man dann auch s. g. Brom- 



H 

Verbindungen, für welche bisher die Beziehung auf den Typus jj als die 

H I 

einzig mögliche erschien, auf den Typus jj ! Oj zu beziehen versuchen. 



Es geht aus Allem, w’as im Vorstehenden erörtert wurde, hinlänglich 
hervor, wie die Betrachtung des chemischen Verhaltens der V erbindungen 
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für verhältnisBmässig nur wenige derselben mit einiger Sicherheit erkennen 
lässt, welche Atomgruppen in ihnen als reale Besfandtheile anzunehmeii 
seien, und für wie wenige man auch nur mit einiger Sicherheit urtheilen 
kann, welche Atoingruppen und unzerlegbare Atome in ihnen wirklich als 
nähere Bestandtheile enthalten seien und welche typischen Formeln ihnen 
somit als Constitutionsformeln zukommen; es ist wiederholt hervorgehohen 
worden, wie bezüglich solcher Formeln unsere hirkenntniss meistens nicht 
weiter geht als dahin, dass gewissen Verbindungen eine analoge, anderen 
eine verschiedenartige Gonstitutionsforniel zukomme, ohne dass man die 
Formel seihst mit Sicherheit angehen könnte. Solcher Unsicherheit und 
Unvollständigkeit unseies Wissens über die chemische Constitution der 
Verbindungen gegenüber kann man wohl fragen, weshalb auf das Unvoll- 
kommene, was die Chemie in dieser Beziehung etwa leisten kann, von vie- 
len Chemikern doch noch ein erheblicher Werth gelegt und die Aufgabe, 
hinsichtlich der chemischen Constitution das, wenn auch unsicher und un- 
vollständig, Erkennbare wirklich zu erkennen, so bestimmt als eine für die 
Chemie nothweudige hingestellt wird. Angesichts dessen, wie offenbar die 
Anziehungen, welche im Innern der Atome der Verbindungen gewisse Grup- 
pen von Atomen als nähere Bestandtheile Zusammenhalten mögen, hei den 
Umsetzungen der Verbindungen — z. B. durch Hitze, oder den elektri- 
schen Strom, oder die chemischen Anziehungen, welche durch [andere Kör- 
per hervorgehracbt werden — durch die hierbei von Aussen einwirkenden 
Kräfte so leicht ahgeändert und überwunden werden, dass in den Resulta- 
ten der Umsetzung kaum mehr Etwas vorgefunden werden mag, was auf 
die ursprüngliche Anordnung im Innern des Atoms urtheilen lasse; kann 
sich wohl die Ansicht nahe legen , die Chemie entsage besser überhaupt 
dem Streben, bezüglich dieser Anziehungen und Anordnungen im Innern 
der Atome von Verbindungen Aufschluss zu suchen und geben zu w'ollen. 
Viele Beziehungen der Verbindungen unter einander, viele Umsetzungen, 
welche sie zeigen können, sind ja in einfacherer Weise ausdrückbar, wenn 
man von <ier Ansicht ausgeht : es beruhe , wie die Elementarbestandtheile 
einer Verbindung bei einer Umsetzung derselben zu Atomgruppen geglie- 
dert auftreten, nicht darauf, dass und wie die Verbindung schon für sich 
Atomgruppen als distincte nähere Bestandtheile in sich enthielt, sondern 
erst auf der Einwirkung äusserer, die Umsetzung bedingender Kräfte; mit 
dem Wechsel dieser Kräfte, der Zersetzuugsumstände, könne jene Gliede- 
rung anders ausfallen, und nur dies könne die Chemie erkennen und in den 
verschiedenen, derselben Verbindung beizulegenden Umsetzungsformeln aus- 
drücken. — Hiergegen spricht aber, abgesehen von dem, was S. 331 ff. er- 
örtert wurde, in bestimmtester Weise die Existenz isonierer Verbindungen, 
für welche es geradezu nothwendig sein kann, die wahre oder wahrschein- 
lichste Constitution in Betracht zu ziehen. Der Uebergang einer Verbin- 
dung in eine damit isomere — des s. g. eyansauren Ammoniaks in Harn- 
stoff z. B. — lässt sich nicht durch Umsetzungsformeln, in dem S. 327 ff. 
erörterten Sinn, ausdrückeu, sondern nur durch h’ormeln, welche bean- 
spruchen müssen, die mehr oder minder wahrscheinlichen Constitutionsfor- 
ineln zu sein. — Dass bei der Umsetzung einer Verbindung der Erfolg, 
und was von der Verbindung gerade als unangegriffener Rest übrig bleibt, 
nicht lediglich davon abhängt, welche elementaren ,4tome und in welchem 
ZahlenverhältnisB zu einem Atom einer Verbindung vereinigt sind und 
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welche Kräfte von Aussen auf dieses zusammengesetzte Atom einwirkeu, 
sondern dass eine Gliederung jener elementaren Atome zu abgeschlossenen 
Atomgruppen stattfiudet, welche innerhalb des Atoms der Verbindung als 
nähere Bestandtheile existiren, geht daraus mit der grössten Bestimmtheit her- 
vor, dass es Verbindungen giebt, für welche nur in dem letzteren Umstand 
— der Anordnung der elementaren Atome zu Atomgruppen, welche die 
näheren Bestandtheile der Verbindung abgeben — und wie er verschieden 
sein kann, eine Erklärung der Verschiedenheit ihres Verhaltens zu finden 
ist. Das verschiedene chemische Verhalten (vergl. S. 125 f.), welches iso- 
mere Körper — z. B. chlorwasserstoffsaures Bromcinchonin und bromwas- 
serstoffsaures Chlorcinchonin, beide C40 Cl.j Br.^ Nj ().j , oder Buttersäure, 

ameisensaures Propyl, essigsaures Aethyl und propionsaures Methyl, für 
welche alle vier die Zusammensetzung des Atoms durch die empirische 
Formel C,,Hs04 ausgedrückt ist, oder Nitrotoluol und Benzaminsäure, 
beide C14H7NO4 — unter gleichen Umständen zeigen, lässt sich durch 
Umsetzungsformeln allerdings ausdrücken; aber jeder Versuch einer Er- 
klärung muss hier die Umsetzungsformeln für mehr gelten lassen als nur 
für einen Ausdruck des Resultates der Umsetzung; jeder solche Versuch 
muss darauf hinauskommen, in den Formeln anzugeben, was bezüglich der 
wahren Constitution erkennbar ist. Wenn es nur Eine Verbindung von 
der Formel CgHeO^ gäbe, so könnte man die verschiedenen Umsetzungs- 
formeln, welche für die Zersetzungen dieser Verbindung unter verschiede- 
nen Umständen aufgestellt werden können, als bezüglich der wahren Con- 
stitution gleichviel oder gleichwenig aussagend betrachten. Aber das 
ganz ungleichartige Verhalten der verschiedenen Verbindungen, deren 
Atom CgHeOj in sich schliesst, nämlich der als Aceton, Propionsäure- 
Aldehyd, Allylalkohol und Propylenoxyd bezeichneten Körper, zeigt, dass 
in ihnen dieselbe Anzahl derselben elementaren Atome zu verschiedenarti- 
gen näheren Bestandtheilen gruppirt sein müsse; und diese Verschieden- 
heit der Constitution , und welche Constitution für jeden dieser Körper 
nach dem jetzigen Stand des Wissens die wahrscheinlichste sein möge und 
mit welchen anderen Verbindungen jede der eben genannten ähnliche Con- 

C H 0 

stitution theile, drückt man aus, wenn man die Formel des Acetons i, ’■*, 

Gitta 

die des Propionsäure- Aldehyds Allylalkohols 



die des Propylenoxyds (CgH,i)"jOi schreibt. Es ist bei dem verschiedenen 
Verhalten solcher isomerer Verbindungen ungenügend, diese verschiedenen 
Formeln nur als für gewisse Fälle zutreffende Umsetzungsformeln, so wie 
auch das Vorhalten derselben Verbindung unter verschiedenen Umständen 
(vergl. S. 323 ff.) durch Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln aus- 
gedrückt werden kann, zu betrachten, sondern die Verschiedenheit solcher 
isomerer Verbindungen macht es unvermeidlich, unter den jeder Verbin- 
dung bcizulegenden Umsetzungsformeln die der wahren Constitution wohl 
am Nächsten entsprechende aufzusuchen, und in der Annahme verschiede- 
ner Atomgruppen als näherer Bestandtheile, und damit auch durch Bezie- 
hung auf verschiedene Typen, auszudrücken, was sich als Grund des ver- 
schiedenen Verhaltens solcher Verbindungen und über die Beziehungen 
solcher Verbindungen unter einander angeben lässt. Zu sagen, dass für 
jede solche Verbindung Beziehung auf verschiedene Typen und Beilegung 
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verschiedener rationeller Formeln gleich zulässig sei, entspricht nicht dem, 
was wir über die Verschiedenheit dieser Verbindungen wissen und an Er- 
klärung für sie geben können *). 

M ährend man früher die Ermittlung der wahren Constitution der 
chemischen Verbindungen als eine selbstver:itändlich der Chemie zufallende 
und von ihr zu lösende Aufgabe betrachtete und die über die Constitution 
der Körper gehegten Ansichten für ganz sichere Ergebnisse der chemischen 
Forschung hielt, hat später die Auffassung mehr und mehr au Gewicht 
und Ausbreitung gewonnen, dass die chemische Forschung bezüglich der 
wahren Constitution überhaupt keinen Aufschluss geben, sondern nur die 
Veränderungen der Verbindungen durch ümsetzungBformeln repräsentiren 
könne, welche keint Constitutionsformeln seien noch zu sein brauchen, und 
welche selbst für dieselbe Verbindung je nach den Zersetzungsumständen 
verschieden anzunehmen seien. Es wurde in dem Vorhergehenden darauf 
hingewiesen, dass Manches dafür spricht, die chemische Untersuchung 



*) Das oben zuletzt Erörterte giebt ein Beispiel dafUr ab, wie man fUr metamere 
Verbindungen eine verschiedene Constitution als möglich betrachtet, je nachdem ele- 
mentare Atome — z. B. H oder O 2 — selbst als nähere BestandtheÜe der Verbindung 
dastehen oder in nähere Bestandtheile der Verbindung (in zusammengesetzte Uadicale) 
als entferntere Bestandtheile eingehen. Ebenso, wie auf dieser verschiedenen Function 
und Stellung elementarer Atome, kann Isomerie auch beruhen auf der verschiedenen 
Function und Stellung zusammengesetzter Atome oder Radicale; Je nachdem nämlich 
ein zusammengesetztes Radical als näherer Restandtheil in einer Verbindung enthalten 
ist oder nur (vergl. S. 339) in die Zusammensetzung eines näheren Bestandtheils ein- 
gebt. Zur Erklärung des Unterschieds zweier, als milchsaures Aethyl und Acthylmilch- 
aäure bezeichneter isomerer Verbindungen CjQfljQOg nimmt man z. B. für sie — die 
Milchsäure als eine einbasische Säure betrachtend (vergl. S. 825) — die Formeln 

und an, Isomerie erscheint noch in anderer Weise 

als möglich: durch verschiedene Stellung derselben näheren Bestandtheile; die Chemi- 

^ ] 

ker, welche die MilchshJre als zweibasische Säure betrachten, unterschei- 

H I 



den die zwei darin als nähere Bestandtheile angenommenen Wasserstoffatome, sofern 
das eine leichter durch Metalle, das andere leichter durch Säureradicale ersetzbar sei, 
und sic sehen eine Erklärung der erwähnten Isomerie in der Annahme; cs sei von 
Einduss auf die Eigenschaften der durch Vertretung von Wasserstoff in der Milchsäure 
durch Aethyl entstehenden Verbindung , ob von diesen beiden Wasserstoffatomen das 
eine oder das andere durch Aethyl ersetzt werde, und sie drucken, wie Aethyl an ver- 
schiedenen Stellen Wasserstoff als näheren Bestaudtbeil der Milchsäur» ersetzen könne, 



durch die Formeln C. 



|H,0 'O, 






C.»5 



und C 6 H 4 Ö 2 aus. — Was man gewöhnlich unter 



Angabe der Atom grti ppirung versteht, ist nur die Angabe der ein- oder mehräquiva- 
lentigen, einfachen oder zusammengesetzten Atome, welche man als nähere Bestandtheile 
in 1 At. der Verbindung annimmt, und etwa noch der Gliederung (Zusammensetzung 
aus einfacheren Atomgruppen) für die als nähere Bestandtheile in der Verbindung an- 
genommenen zusammengesetzten Radicale. Allerdings kann jetzt schon Einiges zur 
Beachtung der Stellung der näheren Bestandtheile in Verbindungen Anlass geben; aber 
es mangeln doch noch gänzlich einigermassen zulässige Betrachtungen darüber: wie 
das Atom einer Verbindung räumlich constituirt sei, an welchem Platz in ihm die ein- 
zelnen näheren Bestandtheile stehen, welche nähere Bestandtheile z. B. in Einer Ebene 
liegen und welche einerseits und welche andererseits von dieser Ebene. Die verschie- 
denen bis jetzt Uber die Constitution der Verbindungen aufgestellten Ansichten bieten 
fttr solche Betrachtungen keine Anhaltspunkte. 
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könne, wenn auch nicht die wahre Constitution für alle chemische Verbin- 
dungen, doch Etwas bezüglich der wahren Constitution für viele Verbin- 
dungen erkennen, und diese Erkenntniss sei selbst für die Chemie eine 
Noth Wendigkeit. Die Auffassung, dass die rationellen Formeln nur 

Umsetzungsformeln und somit für dieselbe Verbindung verschiedene ratio- 
nelle Formeln zulässig seien, ist unzureichend für die Betrachtung, in wel- 
chen Beziehungen isomere Verbindungen unter einander stehen und wie 
sie sich in einander umwandeln. Andererseits wäre selbst die Kenntniss 
der wahren Constitutionsforniel einer Verbindung nicht ausreichend, für 
alle die Umsetzungen, welchen diese Verbindung unterliegen kann, den 
richtigen Ausdruck zu bieten; die wahre Constitutionsformel wäre da für 
die Forinulirung der Umsetzungen als die allein richtige rationelle For- 
mel anwendbar, wo die in der Verbindung als nähere Bestnndtheile enthal- 
tenen zusammengesetzten Radicale fortbestehen, etwa in neue Verbindun- 
gen eintreten oder frei werden, aber nicht für die l' älle, wo bei einer Um- 
setzung unter dem Einflnss äusserer Kräfte die elementaren Atome, sich 
anders Zusammenlegen, als dies bisher der Fall war, und an der Stelle der 
bisher bestandenen zusammengesetzten Radicale neue entstehen. Wenn, 
wie eben noch einmal erinnert wurde, es unzureichend ist, nur Umsetzungs- 
formeln als Ausdruck chemischer Vorgänge benutzen zu wollen, so ist es 
auch unzureichend, nur Constitutionsformeln, wo solche mit Sicherheit 
nachgewiesen wären, in Anwendung bTingen zu wollen. Der Gebrauch 
der Urasetzungsformeln und die Annahme verschiedener solcher Formeln 
für dieselbe Verbindung schliesst das Streben nach der Erkenntniss nicht 
aus, welche Umsetznngsformel der Einen wahren Constitutionsformel für 
eine Verbindung am Nächsten kommen möge; und das Streben nach der 
Erkenntniss der wahren Constitutionsformel schliesst die Anerkennung 
nicht aus. dass die Beilegung verschiedener Umsetzungsformeln an dieselbe 
Verbindung zulässig und selbst dass die Benutzung von Umsetzungsformeln 
neben der Constitutiousformel nothwendig ist. 

Die Beilegung verschiedener rationeller Formeln an dieselbe Verbin- 
dung, und damit die Beziehnng derselben auf verschiedene Typen, hat Be- 
rechtigung, wenn man die Verbindungen lediglich nach ihrem chemischen 
Verhalten betrachtet und alles Gewicht darauf legt, welche Veränderungen 
sie bei der Einwirkung chemischer Agenticu erleiden und wie die Reactio- 
nen möglichst übersichtlich auszudrücken seien, ln diesem Sinne genom- 
men involvirf diese Ansicht etwas Thatsächliches, dass nämlich allerdings 
die Verbindungen bei ihrer Umsetzung (liei der Bewegung der darin ent- 
haltenen Atome) unter verschiedenen Umständen (bei der Einwirkung ver- 
schiedener Körper) sich bald analog wie Verbindungen verhalten, die 
Einem,, bald analog wie Verbindungen, die einem anderen Typus angehö- 
ren. — Die Ansicht, dass eine und dieselbe Verbindung nur Einem Typus 
zugerechnet werden dürfe und ihr nur Eine rationelle Formel beizulegen 
sei, bedarf für die Verbindungen im freien Zustande, so lange sie sich in 
diesem befinden, keines Beweises. Für eine Verbindung im freien Zu- 
stande, so lange sie in diesem beharrt (für den Ruhezustand der Verbin- 
dung), ist nur Eine Gleichgewichtslage der dann enthaltenen elementaren 
Atome in der einmal erfolgten Anordnung zu näheren Bestandtheilen mög- 
lich; und dass dies so sein müsse, ist eben so gewiss, wie die Versuche, die 
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diese nfihercn Bestandtheile angcbende Kinc richtige rationelle Formel 
lür jede Verbindung aus dem chemischen Verhalten derselben zu bestim- 
men, unsicher sind. Aber auch das physikalische Verhalten kann etwas 
bezüglich der näheren Bestandtheile einer Verbindung lehren. Nicht in 
allgemeiner Weise anwendbar sind zwar die bis jetzt gewonnenen Anhalts- 
punkte oder selbst noch wenig vorgeschritten die Versuche, aus den Eigen- 
schaften, welche die Verbindungen im freien Zustand, und ohne dass sie 
chemischer Veränderung unterliegen, zeigen, d. i. aus den physikalischen 
Eigenschaften, auf ihre Constitution zu schliessen oder wenigstens darauf, 
welchen Verbindungen eine ähnliche und welchen Verbindungen eine un- 
ähnliche Constitution zukomme. Einiges in dieser Beziehung liegt jedoch 
immerhin vor, was einen Zusammenhang zwischen der chemischen Consti- 
tution und physikalischen Eigenschaften von Verbindungen naebweist 
und dessen weitere Bearbeitung noch mehr und noch bestimmtere Anhalts- 
punkte geben kann, um Schlussfolgerungen auf die Constitution von Ver- 
bindungen ziehen zu lassen. 

Nicht alle physikalischen Eigenschaften versprechen Auskunft über 
die Constitution der Körper geben zu können. Die specifisrhe Wärme der 
Verbindungen scheint z. B. im Allgemeinen von den empirischen Formeln, 
nicht von den Constitutionsformeln abzuhängen. 

Für viele Verbindungen der unorganischen Chemie gewährt die Kry- 
stallforin Anhaltspunkte, über die Aehnlichkeit der Constitution urtheilen 
zu lassen. Es ist nachgewiesen, dass oft Verbindungen von ähnlicher 
Constitution gleiche oder sehr nahe übereinstimmende Krystallform be- 
sitzen. Man kann zweifelhaft darüber sein, welches die wahre Constitu- 
tion der Salpetersäuren Salze von Blei, Baryum und Strontium sein möge, 
aber nicht darüber, dass diese Salze ähnliche Constitution haben; und 
gleiche Betrachtung gilt für zahlreiche Fälle von Isomorphismus. Gleich- 
gestaltigkeit zweier zusammengesetzter Körper und Fähigkeit derselben, 
in analog zusammengesetzte, gleichfalls gleichgestaltete, complicirtere Ver- 
bindungen als entsprechende Bestandtheile einzugehen, spricht umgekehrt 
dafür, dass die ersteren Körper selbst ähnliche Constitution besitzen. Für 
den Salmiak ist die. Formel NH,.),HC1 zur Erklärung der Bildung und 
zur Repräsentation seiner Umsetzungen -in vielen Fällen zulässig, aber 
nicht als Constitutionsformel, wenn man die Krystallformen des Salmiaks 
und der Verbindungen, in welche er eingeht, mit denen des Chlorkaliums 
und der entsprechenden Verbindungen desselben vergleicht; die Formel 
(NH^jCl als Constitutionsformel für den Salmiak hat ihre Stütze in dem 
Isomorphismus dieses Salzes mit Chlorkalium und in der Fähigkeit des 
Salmiaks und des Chlorkaliuras, als entsprechende Bestandtheile in die 
Zusammensetzung isomorpher Üoppelsalze einzugehen (vergl. S. 143). 

Für die Verbindungen der organischen Chemie, in deren Betrachtung 
die Ansichten über die Constitution zusammengesetzter Körper sich in der 
neueren Zeit vorzugsweise ausgebildet haben, findet eich selten, und da 
mit nur zweifelhaften Resultaten, Anlass, auf Vergleichungen der Krystall- 
form und auf die Frage, ob Isomorphismus statt habe, einzugehen. Man 
hat aber noch für verschiedene andere physikalische Eigenschaften erkannt, 
dass sie von der Constitution der Verbindungen abhängen und also auch 
als Anhaltspunkte für die Beurtheilung der Constitution benutzt werden 
können. Unter den bei organischen Verbindungen in allgemeinerer, Weise 
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zur Beobachtung kommenden Eigenschaften gilt dies namentlich für den 
Siedepunkt und für das specifische Gewicht in seiner Beziehung zum Atom- 
gewicht, d. i. für das specifische Volum. 

Es wurde S. 202 ff. dargelegt, dass die Siedepunkte von Verbindun- 
gen, welche ähnlichen chemischen Charakter haben und denen analoge 
Clonstitution beizulegen ist, gleiche Differenzen für gleiche Unterschiede 
der Formeln der Verbindungen zeigen, und dass uameutlicli für solche 
Verbindungen, welche Glieder homologer Reihen (vergl. S. 301) sind, auch 
die Siedepunkte regelmässige Reihen bilden. Nach der Erkenntniss dieser 
Beziehung zwischen Zusammensetzung und Siedepunkt konnte man in dem 
Nachweis, dass die Siedepunkte der s. g. isolirteii einfachen Älkoholradi- 
cale sich mit denen der s. g. gemischten .“Ukoholradicale in eine regelmäs- 
sige Reihe stellen, entsprechend dem wie es die Formeln thun, einen Be- 
weis dafür sehen, dass beiden Arten von Verbindungen ähnliche Constitu- 
tion zukomme (vergl. S. 300 u. 352). — Es wurde S. 207 besprochen, dass 
isomere Verbindungen nur bei gleichem chemischen Charakter, also bei ähn- 
licher Constitution, Gleichheit der Siedepunkte zeigen. Die Verschieden- 
heit der Siedepunkte isomerer Verbindungen kann als eine .Anzeige benutzt 
werden, dass ihnen verschiedene, die Gleichheit der Siedepunkte, dass ihnen 
ähnliche Constitution zukommt. Wenn der bemsteinsaure Aethyläther 
denselben Siedepunkt (etwa 215“ C.) besitzt wie der s. g. zweifach -essig- 
saure Butyleuglycoläther und der s. g. butter-essigsaure Aethylenglycol- 
äther, so spricht dies dafür, dass diesen drei isomeren Verbindungen, deren 
empirische Formel C] 8 Hi 40 g ist, ähnliche Constitution zukommt; so wenig 
sich jetzt mit Sicherheit entscheiden lässt, ob die diesen Verbindungen von 
der neueren Typenlheorie beigelegten Formeln 
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welche eine Analogie in der Constitution durch Beziehung der drei Ver- 
bindungen auf denselben Typus und Annahme Eines Atoms eines zweiäqui- 
valentigen Radicals und zwei einäquivalentiger Radical- Atome in dem 
Atom jeder dieser Verbindungen anzeigen, die wahre Constitution aus- 
drücken, so findet doch Etwas durch diese Formeln Ausgesagte: dass näm- 
lich diese drei Verbindungen ähnliche Constitution haben, seine Bestätigung 
auch in einer physikalischen Eigenschaft, dem Siedepunkt. 

Wenn der Siedepunkt als ein Hülfsmittel gelten kann, um die Ueber- 
einstiinraung zweier Substanzen bezüglich der Constitution und des che- 
mischen Charakters beurtheilen zu lassen, kann das specifische Volum ein 
Hülfsmittel abgeben, um chemische Verbindungen, auch von verschiedenem 
Charakter, iu Gruppen zusammenzustellen, für welche, was die in Eine 
Gruppe gehörigen Körper betrifft, Uebereinstimmung iu der Constitution 
höchst wahrscheinlich ist. Es ist S. 188 ff. ei örtert worden, dass sich bei 
der Vergleichung der specifischen Volume vieler flüssiger Verbindungen für 
die Siedepunkte derselben gewisse Regelmässigkeiten zeigen: z. B. Gleich- 
heit der speoif. Volume für isomere Körper; gleiche Differenz der specif. 
Volume bei gleicher Differenz der Formeln; Gleichheit der specif. Volume 
für zwei Verbindungen, deren eine in ihrer Formel im Vergleich zu der 
anderen ebensoviel Eohlenstoffatome mehr enthält als Wasserstoffatome 
weniger. Aber es wurde auch S. 192 ff. besprochen, dass, wie überhaupt die 
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epecif. Volume der Verbindungeu für die Siedepunkte derselben nicht ledig- 
lich von den empirischen Formeln abhängen, so auch jene Regelmässig- 
keiten nicht ganz allgemein, sondern nur innerhalb gewisser Gruppen statt- 
finden. — Je eine solche Gruppe wird nun nicht ausschliesslich durch 
Verbindungen von ähnlichem chemischen Charakter gebildet. Gleichheit 
des specif. Volums zeigen z. B. nicht bloss die isomeren Aetherarten Cg Hg O4 
(ameisensaures Aethyl und essigsaures Methyl), sondern mit ihnen auch 
die isomere Propionsäure (vergl. S. 189 ); dieselbe Differenz der specif. 
Volume, X.22, zeigt sich nicht bloss bei wirklich homologen Verbindun- 
gen, deren Formeln um verschieden sind, sondern auch bei Ver- 

bindungen von so verschiedenem Charakter wie Aldehyd C^II^O,; und Ace- 
ton Cg Hg 0.2 oder wie Alkohol C4Hg0.2 imdAether CgHigOj (vergl. S. 190 ); 
Gleichheit der specif. Volume zeigt sich für gleichen Mehrgehalt an Koh- 
lenstoff- und Mindergehalt an Wasserstoffatomen nicht bloss bei Verbin- 
dungen von ähnlichem chemischen Charakter wie benzoesaures Aethyl 
C18II10O4 und valeriansaures Aethyl C14H14O4, sondern auch hei Verbin- 
dungen von so unähnlichem Charakter wie Phenol Ci2llg02 und Aether 
CgHjo02 (vergl. S. 191 ). Diese Regelmässigkeiten finden andererseits 
auch nicht so allgemein statt, dass sie für alle Verbindungen gelten, die 
nach ihren Formeln Zusammenstellungen in der angegebenen Weise erlau- 
ben. Es wurde S. 192 f. hervorgehoben, dass, während für Anilin C,2ll7N 
und Butylamiu CgHjjN oder für Cyanphenyl C44HgN und Cyanbutyl 
CioHiiN Gleichheit der specif. Volume unzweifelhaft statt hat, sie für Cyan- 
phenyl Cl 4 IIjN verglichen mit Anilin C12H7N oder Butylamin CgHjiN 
bestimmt nicht statt hat; es gehören die s. g. Cyanverbindungen der Alko- 
hok-adicalc und die flüchtigen Basen bezüglich des Zutreffens der Regel- 
mässigkeiten im specif. Volum zu zwei verschiedenen Classen, wo eine 
Vergleichnng eines Gliedes einer Classe mit einem Glied der anderen 
Classe nicht die Regelmässigkeiten zeigt, die bei Vergleichung der Glieder 
derselben Classe hervortreten. So weit bis jetzt eine Erkeuntniss der ver- 
schiedenen Classen von Verbindungen auf Grund der Bestimmung ihrer 
specif. Volume möglich war, scheinen diese Classen mit verschiedenen che- 
mischen Typen zusammenzufallen; die Verbindungen vom Typus Wasser 



H) 

H/ 



O2 zeigen, so dass die besprochenen Regelmässigkeiten in den specif. 
Volumen hervortreteu, unter sich Vergleichbarkeit, aber nicht mit denVer- 
bindungen vom Typus jp und die auf diese beiden Typen zu beziehenden 



II 



Verbindungen wiederum nicht mit Verbindungen vom Typus II/N. — Es 
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ist wahrscheinlich, dass die Vergleichbarkeit der Verbindungen auf einer 
Analogie in ihrer Constitution beruhe, und dass, wenn die Classification 
der flüssigen Verbindungen auf Grund ihrer specif. Volume fester noch 
begründet und weiter ausgedehnt ist, die Bestimmung dieser Eigenschaft 
für eine Verbindung allerdings entscheiden kann, ob die Constitution der- 
selben der von Einer oder der von einer anderen Classe von Verbindun- 
gen ähnlich sei. Genauere Kenntniss dieser Classen und genaue Ermitt- 
lung des specif. Volums vorausgesetzt, wäre auf Grund dieser Eigenschaft, 
da einer Verbindung nur Eine Zahl als Ausdruck des specif. Volums für 
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den Siedetniiikt zukommen kann, ein unzweideutiges Resultat zu erwarten, 
während die Betraehtung des chemischen Verhaltens einer Suhstanz, da 
dieses je nach der Einwirkung yei scliiedener Körper ein verschiedenes sein 
kann, cs allerdings zweifelhaft lassen kann, ob man dieselbe einem oder 
einem anderen chemischen Typus zuzurechnen habe. 

Noch andere physikalische Eigenschaften erweisen sich als benutzbar 
für die Vergleichung, ob zwei Substanzen eine ähnliche oder eine unähn- 
liche Constitution besitzen und ob zwei Verbindungen in der Beziehung zu 
einander stehen, dass eine in der einen als näherer Bestandtheil anzuneh- 
mende Atorogruppe auch in der anderen enthalten sei. Namentlich in 
letzterer Beziehung können die Resultate, welche die Untersuchung der 
Circularpolarisation bei organischen Verbindungen orgiebt, von Wichtigkeit 
sein (vergl. bei Circidarpolarisation in der I. Abtheilung dieses Buches und 
S. 134 f. der vorliegenden Abtheilung). 

Jn anderen Beziehungen zw'ischen physikalischen und chemischen Er- 
scheinungen können endlich noch Anhaltspunkte für die Bcurtheilung der 
Constitution von Verbindungen gefunden werden. Die Zersetzung von 
Verbindungen durch den elektrischen Strom hat solche Anhaltspunkte er- 
geben; die ältere Auffassung über die Constitution der Sauerstoffsalze fand 
einen Widerspruch darin, wie diese Salze in wässeriger Lösung durch den 
elektrischen Strom zersetzt werden (vergl. S. 2(!.5 u. 314); die Untersuchung 
der Zersetzung des in Wasser gelösten essigsauren Natrons durch den elek- 
trischen Strom (vergl. S. 314) leitete zu Betrachtungen über die Gliederung 
des in der Essigsäure anzunehmenden Radicals. Die Wännewirkungen bei 
chemischen Vorgängen köniien solche Anhaltspunkte ergeben; es wurde 
S. 23U erinnert, dass isomere organische Verbindungen von unähnlichem 
chemischen Charakter w'esentlich verschiedene V'erbrennungswärmen haben, 
während die Verbrennungswärmen isomerer Verbindungen von gleichem 
chemischen Charakter, wenn überhaupt, nur wenig unter einander ver- 
schieden sind. 

Es lässt sich jetzt noch Nichts darüber sagen, welche Uebereinstim- 
mung die bezüglich der Constitution der Verbindungen aus der Betrach- 
tung vei-schiedener physikalischer Eigenschaften abgeleiteten Resultate 
unter einander zeigen. 



Was in dem l'orhergehenden dargelegt wurde, kann die Ansicht recht- 
fertigen, dass die neuere Typentheorie jetzt im Allgemeinen vorzugsweise 
geeignet sei, die Beziehungen der verschiedenen Verbindungen zu einander 
hervorzuheben und dem, was sich jetzt mit Wahrscheinlichkeit über die 
Constitution der Verbindungen urtheilen lässt, .\usdruck zu geben; ferner, 
dass wahrscheinlich die zu verechiedenen Typen zu rechnenden Verbindun- 
gen wirklich eine verschiedene innere Constitution haben, was Zahl und 
Anordnung der sie zusamraensetzenden näheren Bestandtheile betrifft. 
Aber was in dem Vorhergehenden erörtert wurde, zeigt auch, dass diese 
Ansicht nicht den Glauben einschliessen kann, die Typentheorie repräsen- 
tire, was über die Beziehungen der Verbindungen unter einander und ihre 
tionstitution erkennbar ist, in der ganz richtigen und allein zulässigen 
Weise. Es unterliegt im Gegentheil keinem Zweifel, dass später andere 
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HetraohtuiigsweiBen als vorzüglichere aufgestellt werden*), welche aber, 
was die Typentheone an Distinctlon wirklich verschiedenartig sich ver- 
haltender Verbindungen, an Vortheilen für die Classification und übersicht- 
liche Betrachtung der verschiedenen Verbindungen und für den Ausdruck 
des bezüglich der Constitution Erkannten für sich hat, auch, wenngleich 
vielleicht in abgeänderter Form und Ausdrucksweise, in sich aufnehinen 
müssen. 

Denn das ist es, was, neben der Nothwendigkeit (vergl. S. 254 f., 331 ff., 
340 £F.) die rationelle Constitution der Verbindungen überhaupt in Betracht 
zu ziehen, die Aufstellung verschiedener Ansichten in dieser Beziehung 
nicht als ein nutzloses Bemühen mit ephemerem Erfolg und als ein chao- 
tisches Treiben, sondern als eine wirkliche stetige und vortheilhafte Ent- 
wickelung der Wissenschaft erscheinen lässt: dass jede der Ansichten, die 
nacheinander zu einiger Geltung kamen, entweder wirklich für die Ord- 
nung des vorliegenden Materials neue und .eigenthümliche Vortheile und 
für die Erkenntniss der wahrscheinlichen Constitution gewisser Veibindun- 
gen einen Fortschritt bot, oder Vorzüge von Betrachtungsweisen, die bis 
dahin widersprechende zu sein schienen, doch zu vereinigen wusste. Jede 
Ansicht Hess ausserdem die Existenz gewisser Verbindungen voraussehen, 
deutete an, in welcher Richtung Versuche auzustellen seien, um Verbin- 
dungen von gewisser Zusammensetzung hervorzubringen, und veranlasste 
Untersuchungen, um die Zulässigkeit der Ansicht durch die Darstellung 
der nach ihr vorauszusehenden Verbindungen zu beweisen; die Aufstellung 
jeder Ansicht diente so dazu, auch die Summe des empirisch Erkannten 
vermehren zu lassen. Und wenn im Allgemeinen jede Ansicht zu einer 
Zeit allzu exclusiv sich zur allein leitenden in der Chemie oder auch nur 
einer Hauptabtheilung dieser Wissenschaft, der organischen Chemie z. B., 
erheben wollte und ihren Einfluss weiter auszudehnen suchte, als dem 
Umfang der Thatsachen entsprach, auf welche sie sich zunächst stützen 
konnte, so muss man erwägen, dass gerade bei einseitiger Verfolgung einer 
theoretischen Ansicht und der durch sie angeregten praktischen Unter- 
suchungen die Resultate möglichst vollständig erlangt werden, welche der 
Wissenschaft dauernd bleiben, wenn auch die Einseitigkeit der Richtung 
erkannt worden ist und andere Richtungen und Gesichtspunkte sich geltend 
machen. Jede unter den Ansichten, die hier besprochen wurden, hat neues 
Licht in einzelne Theile der Chemie gebracht und die Aufstellung umfas- 
senderer Ansichten vorbereitet. Aber noch ist keine Betrachtungsweise 
gewonnen worden, welche die eigenthümlichen Vortheile aller bisher auf- 



*) Es mag hier nur daran erinnert werden, welelien Werth man vor noch nicht 
langer Zeit darauf legte (vergl. S. 262 u. 264), wo mdglich fUr alle Salre analoge 
(Konstitution anr.unehtnen, und dass doch nach der Typentheorie Salze, deren Analogie 
ira Grunde nie geleugnet werden konnte, zu ganz verschiedenen Tt'pen gerechnet 
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Frage Uber die Gleichartigkeit der Constitution der analogen Salze wieder mehr in den 
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gestellten Ansichten gleichmässig in sich vereinigte und mit gleicher Deut- 
lichkeit hervortreten Hesse, und welche als Ausdruck von dem, was über 
die Beziehungen der Verbindungen unter einander und über ihre Consti- 
tution sicherer erkannt ist, in jeder Beziehung jeder anderen Betrachtungs- 
weise unzweifelhaft überlegen wäre; es ist noch nothwendig, dass man alle 
die einzelnen Ansichten, die Berechtigung jeder einzelnen und die Erkennt- 
niss, die jede für gewisse Verbindungsgruppen klar machte, besonders stu- 
dire; so entgegenstehend die einzelnen Betrachtungsweisen oft erscheinen 
und von so verschiedenen Gresicbtspunkten sie in der That oft ausgehen, 
so lehrreich und in Wirklichkeit gewiss mehr sich ergänzend als wider- 
sprechend sind sie alle. 

Alle diese Ansichten finden jetzt noch Beachtung und die ihnen ent- 
sprechenden Schreibarten der Formeln Anwendung. Es wurde oben 
(S. 330 ff. u. 340 ff.) dargelegt, dass eine Beschränkung der Chemie darauf, 
in den rationellen Formeln ausschliesslich empirische Umsetzungsformeln 
sehen zu wollen, keineswegs für alle Fälle statthaft ist. Aber für die, 
weitaus zahlreichsten, Fälle, wo solche Umsetzungsformeln genügen um das 
chemische V'erhalten der Körper, ihre Einwirkung auf einander und die 
Umwandlung des einen zum anderen zu repräsentiren, ist dies oft in man- 
nichfaltiger Weise möglich. Verschiedene Formulirungen können dann für 
denselben Vorgang gleich brauchbare sein, und nicht nur solche, in welchen 
derselben Substanz zwar verschiedene, aber doch noch derselben Betrach- 
tungsweise (z. B. der neueren Typentheorio) entsprechende Formeln beige- 
legt werden, sondern auch solche, welche auf ganz verschiedenen Betrach- 
tungsweisen beruhen und sehr verschiedenen Phasen der Entwickelung der 
Ansichten über die rationelle Constitution der Verbindungen angehören 
(vergl. S. 329). Und seihst was bezüglich der in Verbindungen enthal- 
tenen näheren Bestandtheile mit relativ grösserer Sicherheit erkannt ist, 
kann (vergl. S. 334 f. ) nach verschiedenen Betrachtungsweisen, was die 
Schreibart der Formeln betrifft, Ausdruck finden. Keine der bis jetzt auf- 
gestellten Ansichten über die Constitution der chemischen Verbindungen 
und keine der in ihnen gegebenen Betrachtungsweisen, wie die chemischen 
Vorgänge und die Beziehungen der verschiedenen Substanzen zu einander 
zu forrauliren seien, ist in allen Fällen jeder anderen unzweifelhaft über- 
legen. Unter ihnen ist die eine fähiger, die einen, und eine andere An- 
sicht ist fähiger, andere Beziehimgen und Vorgänge deutlich zu machen, 
wo denn freilich, was die relative Wichtigkeit der zu deutenden That- 
sachen betrifft, die Ansichten der einzelnen Chemiker oft sehr auseinander- 
gehen; eine Ansicht ist fähiger, eine grosse Zahl von Beziehungen und 
Vorgängen gut auszudrücken, andere sind nur geeignet, für eine kleinere 
Zahl sich als die zweckmässigeren Ausdrucksweisen zu bewähren. Es kann 
jetzt kaum noch eine Ansicht als die ausschHesslich richtige und zulässige 
mit vollster Ueberzeugung gleichsam wie ein Glaubenssatz ganz consequent 
in Anwendung gebracht und vertheidigt werden; welcher Ansicht im All- 
gemeinen der V'orzug zu geben sei und welche verschiedene Ansichten in 
einzelnen Fällen als die vorzüglicheren anzusehen sind, ist eine Frage, die 
je nach dem, durch neue Untersuchungen bald nach dieser, bald nach jener 
Seite sich mehr ausbreitenden Umfang des zu Erklärenden oder je nach 
den gerade in Betracht zu ziehenden Thatsachen allerdings verschiedene 
Beantwortung finden kann. Die Ungewissheit, welche von den Ansichten 
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über die rationelle Constitution der Wahrheit am Nächsten komme, oder 
vielmehr die Gewissheit, dass keine überall die Wahrheit vollständig aus- 
spricht und in allen Fällen als die vorzüglichste anwendbar ist, darf aber 
weder übersehen lassen, was bezüglich der Constitution mit grösserer Wahr- 
scheinlichkeit erkannt ist, noch vermindert sie das Verdienstliche jener 
Ansichten; man muss alle kennen und alle, wenn auch theilweise nur pro- 
visorischen Hülfsmittel der Verdeutlichung zur Hand haben, will man die 
Wissenschaft in dem Grad der Ausbildung, den sie erreicht hat, übersehen. 
Dass für die Darlegung der Wissenschaft und namentlich für die erste Ein- 
führung in dieselbe strengeres Festhalten an Einer, als die verbreitetste 
oder zweckmässigste betrachteten Ansicht geziemt, versteht sich von selbst; 
hier schien, nachdem in den früheren Abschnitten dieses Buches die An- 
sichten vorgetragen waren, welche im Allgemeinen als die bis in die neue- 
ste Zeit herrschenden zu betrachten sind, eine mehr historische Darlegung 
der wichtigsten Betrachtungsweisen, die für die rationelle Constitution auf- 
gestellt wurden, angemessen. 

Für das ausgedehnte und stets sich erweiternde Gebiet der Chemie 
hat man sich noch nicht zu einem Standpunkte erhoben, welcher alle auf 
jenem Gebiete befindlichen Gegenstände in allen ihren Beziehungen gleich 
deutlich überblicken Hesse. Die bis jetzt vorgeschlagenen Betrachtungs- 
weisen gestatten nur oder vorzugsweise den deutlichen Ueberblick über 
einzelne Partien jenes Gebiets. Die Betrachtungen von verschiedenen 
Standpunkten zeigen die Gegenstände imgleich deutlich imd andera zuein- 
ander liegend; sie lassen die verschiedenen Beziehungen derselben zueinan- 
der, wie die verschiedenen Partien selbst ungleich scharf hervortreten. 
Jeder Standpunkt der Betrachtung hat seine eigenthümlichen Vorzüge; 
dafür, nur Einen Standpunkt als den richtigen oder unter allen Umständen 
als den am Vortheilhaftesten zu benutzenden zu betrachten, liegt kein 
Grund vor. Dass man nach einer Betrachtungsweise die Existenz gewisser 
Substanzen Voraussagen und die Voraussagung durch Darstellung der Sub- 
stanzen realisiren kann, giebt keineswegs einen Beweis für die absolute 
Richtigkeit jener Betrachtungsweise oder der Ansichten, die bei der Vor- 
aussagung leiteten, ab. Auch bei der schiefsten Betrachtung einer Gruppe 
von Gegenständen lässt sich Etwas auf der Ordnung und den gegenseitigen 
Begehungen derselben Beruhendes sehen, und Lücken in dem Vorhandenen 
oder Richtungen, nach welchen sich Neues an das schon Vorhandene an- 
schliessen lässt, sind wahrnehmbar; die Wahrnehmung von Beziehungen, 
die Ausfüllung von Lücken und die experimentale Constatirung der theo- 
retisch vorhergesehenen Thatsachen giebt keineswegs einen Beweis dafür 
ab, dass die angewendete Betrachtung oder der aufgestellte theoretische 
Ausdruck der allein richtige sei. Den Ansprüchen gegenüber, welche auf 
solchen Grund hin einzelne Theorien so oft für ihre ausschliessliche Rich- 
tigkeit geltend zu machen suchten, mag die Erinnerung an eine theoretisch 
vorhergesehene und durch theoretische Ansichten herbeigeführte Ent- 
deckung am Platze sein, welcher kaum eine der neueren an Wichtigkeit 
gleichkommt. Auf die Entdeckung des Sauerstoffgases -wurde (gleichzeitig 
mit Priestley, welcher es empirisch forschend entdeckte) Scheele durch 
seine Ansichten über die rationelle Constitution einzelner Substanzen ge- 
führt. Die Wärme, welche bei der raschen oder langsamen Verbrennung 
frei wird, hielt er für eine Verbindung von dem in allen brennbaren Kör- 
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pern angenommeiieu Phlogistoii mit dem bei V'erbrenuuugsvorgäiigen an- 
scheinend verschwindenden Theil der atmosphärischen Luft; er sah voraus, 
dass, wenn er auf die Wärme einen Körper einwii'ken lasse, welcher selbst 
energisch als t’erbrcnnungsmittel wirken kann (nach der damaligen An- 
sicht: grosse Verwandtschaft zum Phlogiston hat), er durch Bindung des 
Phlogistons der Wärme an einen solchen Körper, also durch Zersetzung 
der Wärme, den anderen in derselben angenommenen Bestandtheil, d. h. 
den die Verbrennung unterhaltenden luftförmigen Körper aus der Atmo- 
sphäre, reiner eihalten müsse, und als er Wärme auf höchst concentrirte 
Saliietersäure oder auf Braunstein einwirken Hess, erhielt er in der That 
das jetzt als SauerstoH' benannte Gas, seiner Ansicht nach als einen aus 
der Wärme abgeschiedenen Bestandtheil. Darin, dass Scheele wirklich, 
seinen theoretischen Voraussetzungen gemäss, das Sauerstoffgas isolirte, 
lag kein Beweis für die Ilichtigkeit seiner Theorie; dass die Wärme aus 
Phlogiston und h’euerluft (Sauerstoff) bestehe, dass der bei Einwirkung der 
Wörme auf möglichst concentrirte Salpetereäure entstehende röthlicbe 
Dampf phlogistisirte (mit Phlogiston verbundene) .Salpetei'säure und dass 
der Glührückstand des Braunsteins phlogistisirter Braunstein sei, wurde 
nicht mehr geglaubt, sobald die Berücksichtung eines anderen Umstandes 
(noch da/.u einer bis dahin nicht einmal als eine chemische, sondern als 
eine physikalische betrachteten Eigenschaft): des Gewichts der Körper vor 
und nach ihren chemischen Verändeinngen, zur Geltung gekommen war. 



Manches in dem Vorhergehenden Erörterte hat darauf hingewieseu, 
dass man in neuerer Zeit den Begriff des Atomgewichtes andere aufgefasst 
hat, als früher, wo man entweder bei Elementen wie bei Verbindungen die 
Begriffe Atomgewicht und Aequivalentgewicht identificirte, oder wo man 
einmal die Auflässung als eine zulässige betrachtete: mehrere Atomgewichte 
eines Körj)ers bilden zusammengeuommeu erst ein Aequivalentgewicht des- 
selben (vergl. S. 158). Zuerst wm'de für die mehrbasischen Säuren (vergl. 
S. 267 ff.) erkannt. Ein Atomgewicht einer solchen Säure repräsentire — 
im Vergleich zu einbasischen Säuren, wenn bei diesen die Aequivalentge- 
wichte als durch die Atomgewichte ausgedrückt betrachtet werden — 
mehrere Aequivalentgcwichte; später ist mehrfach die Ansicht »ufgestellt 
worden, mehrere Aequivalente eines und desselben Körpers oder verschie- 
dener Körper können erst das bilden, was man das Atomgewicht des Kör- 
pers im freien Zustand oder der Verbindung nennt. Das Aequivaleutge- 
wicht des Aethyls wird z. B. noch durch die Formel U 4 H 5 , die Quanti- 
tät welche 1 H in Verbindungen ersetzt, gegeben betrachtet, aber das 
Atomgewicht des freien Aethyls wird durch die verdoppelte Formel 
C H 

C«Hjo = ausgedrückt, weil die letztere Formel, wie S. 300 be- 

t'4 tlü 

sprechen, den Beziehungen zwischen Zusammensetzung und physikahschen 
Eigenschaften entspricht. Man nimmt an, 2 Aeq. Aethyl C 4 H 5 legen 
sich bei dem Fi'oiwerden dieses Körpers zu Einem Atom der Verbindung 
C llr 

EkHio — zusammen, ebenso wie sich 1 Aeq. Aethyl C 4 H,-, und 

1 Aeq. Butyl CgHu bei gleichzeitigem Freiwerden zu Einem Atom der 
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C Hr 

ganz analogen Verbindung Ci 2 Hi 4 = 

-tl« 



Zusammenlegen. Es war die 



Berücksichtigung der Analogie in der Entstehungsart und in den Eigen- 
schaften, die hier ein Badical im freien Zustande und eine Verbindung von 
Radicalen zusammenstellen und in jedem dieser Körper 2 Aeq. Kadicale 
annehmen liess, welche Anschauungsweise allerdings der Bestätigung durch 
Zersetzungserscheinungen, wobei die ursprünglich vorhandenen und ver- 
einigten Badicale wieder getrennt auftreten, noch entbehrt*). Der Analo- 
gie nach nahm man dann weiter an, auch bei dem Freiwerden des Wasser- 
stoffs, des ClJors, des Cyans u. a. logen sich je 2 gleichartige Aequiva- 
lente zusammen, und die Atomgewichte dieser Körper im freien Zustande 
seien richtiger, als durch H, CI, CjN, dimch Hj, C'h, (C^Njj ausgedrückt. 

Diese letzteren Formeln entsprechen durchweg dem Gesetze der paaren 
Atomzahlen (vgl. S. 298) und einer Condensation auf 4 Volume. Man hat 
darin, dass die Formeln für die s. g. Alkoholradicale für den freien Zustand 
derselben, und der Analogie nach auch die Formeln von anderen zusammen- 
gesetzten Radicalen und von hllementen für den freien Zustand, als 4 Vol. 
Dampf oder Gas entsprechend anzunehmen seien, einen weiteren Grund 
(vergl. S. 300) dafür gesehen: allgemein seien die Atomgewichte der Körper 
für den freien Zustand derselben durch die Quantitäten ausgedrückt, welche 
einer Condensation auf 4 Volume, in dem S. 164 erläuterten Sinn, ent- 
sprechen. Die Resultate chemischer Untersuchungen unterstützten die An- 
schauungsweise, welche schon früher auf Grund physikalischer Betrachtungen 
(vergl. S. 158 f) versucht worden war und auch bei neueren in das Gebiet 
der Physik gehörigen theoretischen Forschungen als die wahrscheinlichste 
befunden wurde: gleiche V'olume gas- oder dampfförmiger Körper enthalten 
— wofern sie sich in dem vollkommen elastisch- flüssigen Zustande**) be- 
finden — unter gleichen Umständen (gleichem Druck und gleicher Tem- 
peratur) gleichviel Atome der betreffenden Körper in sich. Bei dieser — 
jedenfalls der einfachsten — Annahme werden aber die s. g. Atome anders 
verstanden als früher (vergl. S. 159 ff.); nämlich nicht als chemische Atome, 
d. h. die kleinsten relativen Gewichtsmengen der Körper, welche in ver- 
gleichbaren Mengen ihrer Verbindungen enthalten sind, sondern als phy- 



*) Aas vielen unter den dem Tvpus Wasserstoff zugczählten Verbindungen, in 
welchen zwei koblenstofflialtige Kadicale angenommen werden, lassen sich nicht oder 
nur sehr sohwierig Verbindungen erhalten, in welchen diese Kadicale einzeln enthalten 

CU CH 

wäretu Aus dem Aethyl CgHjQ = jj® oder dem Butyl Cjg lljg •= lassen sich 

nicht wieder Verbindungen daratellen, welche die Atomgruppen C^ 115 oder Cg Hg, oder 
davon mit gleichem Kohlenstoffgehalt sich ableitende, enthielten; aus dem AethyUButyl 

CjgHii =: p* 11 ^ kann keine Verbindung wiedergewonnen werden, welche Aethyl C^Hg 

oder Butyl Cg Hg enthielte ; ebenso bleibt der ganze Rohlenstoffgehalt zusammen, wenn 
C N 

auf Cyanäthvl Kali und Wasser einwirken, wo unter Ammoniakentwickelung 

propioiisaures Kali entsteht. Aus anderen dem Typus ^ zugezählten Ver- 

bindungen, in welchen zwei koblenstofflialtige Kadicale angenommen werden, lassen sich 
leichter solche Verbindungen erhalten, in welchen diese Kadicale einzeln enthalten sind ; 

so aus dem Cyan Cyan-Acetyl i Butyryl 

Für welclien cs gilt, dass das Volum dem Druck umgekehrt proportional ist und 
gleicher Temperaturzunahme gleiche VolumvergrÖsserung entspricht. 

Physikaliscftc und Iheorctlsche Chemie. Abtbell II. 23 
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sikalische Atome, d. h die kleinsten Mengen der Körper, welche im freien 
Zustande derselben existiren können und in Beziehung auf die Eigenschaften 
im freien Zustand, z. B. die Raumerfüllung, vergleichbar sind. Man hat, 
um nahe liegende Verwechslungen zu vermeiden, die Atome im letzteren 
Sinne als Molecule, die s. g. Atomgewichte der Körper für den freien Zu- 
stand derselben als Moleculargewichte bezeichnet. Der eben besprochene 
Satz lautet dann: gleiche Volume verschiedener Gase oder Dämpfe enthalten 
gleichviel Molecule in sich; und diesem Satz entspricht ferner: das Ver- 
hältniss der Moleculargewichte der Körper ist gegeben durch das Verhält- 
niss der Gewichte gleicher Volume derselben im gas- oder dampfförmigen 
Zustand, d. i. durch das Verhältniss der specifischon Gewichte für den ela- 
stisch-flüssigen Zustand. 

Wir stellen in der Tabelle S. 355 eine Anzahl unzerlegbarer und zusam- 
mengesetzter Körper zusammen, unter Angabe der relativen Gewichte glei- 
cher Volume von ihnen, d. i. der Moleculargewichte; wir gehen, weil diese 
Gewichte dann für sehr viele Körper mit den gewöhnlich angenommenen 
Atomgewichten zusammenfallen , von dem Volum aus, welches der durch 
HCl (36,5 Gew'ichtsth.) nusgedrückten Menge Chlorwasserstoff oder der 
durch C 4 H 5 CI (64,5 Gewichtsth.) ausgedrückten Menge Chloräthyl entspricht. 
Wir geben noch für diese Moleculargewichte an, welche Quantitäten unzer- 
legbarer Körper oder (für einzelne Fälle) zusammengesetzter Radicale in 
ihnen enthalten sind; die beigesetzten Fomeln finden in dem Folgenden 
ihre Erklärung. 
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82 

2 

2» 

7 I 

52 

36.5 

27 

18 

17 

80 

44 

28 

44 
16 

28 

58 

45 

50.5 

64.5 

lia,5j 

99 

82 

46 

62 

74 

44 

46 

60 

88 

174 



Darin sind entiialten : 



82 Gewichts-Theüe Sauerstoff 

2 G. Th. Wasserstoff* I 

28 G. Th. Stickstoff* 

71 G. Th. Chlor * ■ 

24 G. Th. Kohlenst.; 28 G. Th.Stiekst , 

62 G. Th. Cyan 

35,5 G. Th. Chlor; 1 G. Th, Wasserst 

1 2 G. Th. Kohlenst. ; 14 G. Th. Stickst.; 1 G. Th. Wasserst. . 
26 G. Th. Cyan ; l G. Th. Wasserst 

2 G. Th. Wasserst.; IG G. Th. Sauerst 

3 G. Th. Wasserst.; 14 G.Th. Stickst I 

14 G. Th. Stickst.; 16 G.Th. Sauerst 

28 G. Th. Stickst. ; 1 6 G. Th. Sauerst 

12 G. Th, Kohlenst.; 16 G. Th. Sauerst 

12 G. Th, KohltMist.; 32 G.Th. Sauerst 

12 G. Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst 

24 G.Th. Kohlenst.; 4 G.Th. 

28 G. Th. Aethyleii 

48 G. Th. Kolffenst.; 10 G. Th. Wasserst 

58G.Th.Aethyl 

24 G.Th. Kohlenst.; 7 G.Th. Wasserst.; 14 G.Th. Stickst. . 
29G.Th. Aethyl;2G. Th. Wasserst.; 14G. Th.Stiekst. . . 
12 G. Th. Kohlenst. ; 3 G. Th, Wasserst.; 35,5 G. Th. Chlor , 

^ 24 G. Th. Kohlenst.; ö G. Th. Wasserst.; 35,5 G. Th. Chlor . 

2öG.Th. Aethyl; 35,5 G.Th. Chlor 

12 G. Th. Kohlenst.; 1 G. Th. Wasserst.; 106,5 G. Th. Chlor 
I 24 G. Th. Kohlenst.; 4 G. Th. Wasserst.; 7 1 G.Th.Chlor . • 

^ 28 G.Th. Aethvlen; 71 G.Th. Chlor ..... • . . . . 
12 G.Th. Kohlenst.; 4G.Th. Was.serst.; 16 G- Th. Sauerst. 
24 G.Th. Kohlenst.; 6G.Th. Wasserst.; 16 G. Th. Sauerst. 

29 G. Th. Aethy) ; 1 G. Th; Wasserst.; 16 G. Tb. Sauerst. . . 
24 G. Th. Kohlenst. ; 6 G. Th. Wasserst ; 32 G. Th. Sauerst 
28 G. Th. Aethylon ; 2 G. Th. Wasserst ; 32 G. Th. Sauerst . 
48 G.Th. Kohlenst; 10 G. Th. Wasserst.; 16 G. Tb. Sauerst 

68 G.*T’h. Aetlnl; 16G. Th. Sauerst. . 

24 G.Th. Kohlenst; 4 G. Th. Wasserst; 16 G.Th. Sauerst. . 
12 G.Th. Kohlenst.; 2 G.Th. Wasserst.; 32 G.Th. Sauerst. . 
24 G. Th. Kohlenst; 4 G.Th. Wasserst; 32 G. Th. Sauerst 
48 G.Th. Kohlenst.; 8 G.Th. Wasserst; 82 G. Th. Sauerst. 
ailG.TIi. Kohlenst; 14 G.Th. Wasserst; 64 G.Th. Sauerst. 



Molecular- 

Formel. 



o, 

ih 

Na 

CI2 

(eN)ä 

CIH 

eNH 

(6N)H 

HsN 

Ne 



Ge, 

6H4 

G2H4 

(«aHJ 

ejHid 

( ^2 115)2 
-CaH^N 
(e2H5)H2N 
CH 3 CI 
eaHsCl 
(eaH5)Cl 
•CHCls 
■e2H4ci2 
(eaH4)Cla 
eH 4 0 
CaHoe 
{e2ii6)HO 
CaHsOa 
(€2H4)Hje, 
e4H,oe 
(62^5)3® 

eaH 4 0 

eHjOa 

CaH.öa 

«4 08^2 

68 014^4 
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Die hier verglichenen, im Gas- oder Dampfzustand gleichen Raum er- 
füllenden Gewichtsmengen verschiedener Körper sind die relativen Gewichte 
der Molecule (der Atome der Körper im freien Zustand oder der physika- 
lischen Atome). Die in diesen Moleculargewichten enthaltenen kleinsten 
Mengen von Elementen oder Radicalen sind die relativen Gewichte der 
Atome (chemischen Atome) derselben, d. h. die Gewichte der kleinsten 
Mengen der Körper, welche in Verbindungen als Bestandtheile derselben 
existiren können. Werden die Moleculargewichte der Körper als durch die 
in der obigen Tabelle stehenden und consequenter Erweiterung derselben 
entsprechende^ Zahlen gegeben betrachtet, so ist das Atomgewicht des 
Wasserstoffs = 1(1 ist die kleinste Gewichtsraenge Wasserstoff, welche als 
Bestandtheil in den Moleculargewichten wasserstoffhaltiger Verbindungen 
vorkommt), des Chlors = 35,5, des Stickstoffs = 14, des Sauerstoffs = 16, 
des Kohlenstoffs = 12. Während für die ersteren drei Körper die in dieser 
Art bestimmten Atomgewichte mit den Zahlen übereinstimmen, welche 
früher (vergl. S. 63) als Aequivalentgewichte oder auch, so lange man 
Atomgewichte und Aequivalentgewichte als Dasselbe betrachten zu können 
glaubte (vergl. S. 107 f.), als Atomgewichte für II, CI und N angenommen 
wurden, ergeben sich jetzt für Sauerstoff und Kohlenstoff die Atomgewichte 
doppelt so gross, als die für die Aequivalentgewichte oder sonst so genannten 
Atomgewichte gefundenen oder angenommenen Zahlen (0 = 8 ; C = 6 ). 
Zur Unterscheidung der auf Grund der neueren, soeben dargelegten Be- 
trachtung sich ergebenden Atomgewichte von den sonst so benannten Grössen 
giebt man den ersteren besondere Zeichen: 0=16;€=12 (durch den 
Querstrich in den Zeichen erinnert man daran, dass man auch schon früher, 
vergl. S. 68 , so die Verdoppelung der Menge, welche das Zeichen eines 
Elementes bedeutet, ausdrückte). Für den Schwefel hat sich in ganz ent- 
sprechender Weise das Atomgewicht doppelt so gross, als cs sonst (S = 16) 
gesetzt wurde, ergeben, nämlich .S = 32. 

Nimmt man die Atomgewichte der eben genannten Elemente gemäss 
der im Vorstehenden dargelegten Betrachtung, und für sie die eben an- 
gegebenen Zeichen an, so wird durch Formeln, wie sie in der letzten Co- 
lumne der Tabelle S. 355 stehen, ausgedrückt, welche und wieviel elemen- 
tare Atome zur Bildung Eines Moleculs eines der hier genannten (unzer- 
legbaren oder zusammengesetzten) Körpers zusammentreten. 

Ganz Entsprechendes, wie für die unzerlegbaren Körper, gilt bezüglich 
der Atomgewichts-Bestimmung auch für zusammengesetzte Radicale, wo 
solche in Verbindungen anzunebmen sind. Das Atomgewicht des Cyans 
€N = 26, des Aethyls GjHj = 29, des Aethylens C 2 H 4 = 28 u. s. w. ist 
die kleinste Gewichtsmenge, mit welcher das betreffende Radical in das 
Moleculargewicht von Verbindungen, als deren Bestandtheil es anzunehmen 
ist, eingeht. 

Sofern die Moleculargewichte die relativen kleinsten Mengen der 
Körper sind, welche im freien Zustand existiren können, müssen sie auch 
die kleinsten Mengen der Körper angeben, welche an chemischen Vorgängen 
— in Form zur Einwirkung kommender oder im freien Zustand sich aus- 
scheidender Substanzen — Antheil nehmen können. Die kleinste Menge 
freien Wasserstoffs wäre, wenn man die Moleculargewichte in ihrer Ver- 
schiedenheit von den Atomgewichten festhält, durch Hj, die kleinste Menge 
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freien ChloiB durch Clj, die kleinste Menge freien Stickstoffs durch Nj, die 
kleinste Menge freien Sauerstoffs durch Oj, wie die kleinste Menge freien 
Aethyls durch (€4115)2 gegeben. Soll dies in der Repräsentation chemischer 
Vorgänge durch Formeln beachtet werden, so wird oft der Ausdruck weniger 
einfach sich ergeben, als dies bei den bisher gebrauchten Arten, chemische 
Vorgänge zu formuliren, der Fall war. Es wäre z. B. auszudrücken die 
Zersetzung 

des Wassers durch d. elektrischen Strom durch: 2H20 = 2H2 + O2 

„ Chlorwasserstoffs durch d. elektr. Strom durch: 2C1H = C12 + H2 
„ Ammoniaks durch elektr. Funken o. Hitze: 2NH3=N2 + 3 Hj 

die Verbrennung d. Wasserstoffs zu Wasser durch: 2II2 -f" 0.2 = 2H20 
die Umwandlung d. Aldehyds zu Essigsäure durch: 2G2H4O -I-O2 = 262114 62- 



Nur sofern man lediglich das Verhältniss der Gewichte der zur Ein- 
wirkung kommenden und der resultirenden Substanzen ausdrücken will und 
von der Moleculargrösse derselben absieht, genügen die einfacheren Aus- 
drücke (H2O = H2 + O u. 8. w.). — Die Anerkennung, dass die Mole- 
culargewichte die kleinsten Mengen der Körper repräsentiren, welche an 
chemischen Vorgängen in dem oben angegebenen Sinne Theil nehmen 
können, lasst aber auch oft diemische Vorgänge wesentlich anders auffassen, 
als dies früher der Fall war. In vielen Fällen erscheint dann als gegen- 
seitiger Austausch der Bestandtheile verschiedener Molecule, was früher als 
einfaches Zusammentreten ungleichartiger Atome betrachtet wurde; die Bil- 
dung von Chlorwasserstoff aus Chlor und Wasserstoff ist z. B. dann als auf 



solchem Austausch : 



CI , H_C1 H 

CI H~ II CI 



beruhend zu betrachten, nicht als 



auf einem einfachen Zusammentreteu von CI und H zu CIH, und entspre- 
chend die Zersetzung des Chlorwasserstoffs zu freiem Chlor und freiem 
Wasserstoff als auf Austausch und nicht lediglich als auf Spaltung beruhend. 



Die Atomgewichte so, wie in dem Vorhergehenden dargelegt wurde, 
und theilweise abweichend von den früher dafür adoptirten Zahlen anzu- 
nehmen, ist nicht Etwas Willkürliches oder Conventiouclles, oder nur, was 
eben so wohl mit den älteren Atomgewichten auszudrücken wäre. Angebendes; 
es wird im Gegeutheil durch jene Atomgewichts-Annahmen ganz Bestimmtes 
ausgesagt und ausgeschlossen. Das Atomgewicht des Kohlenstoffs G]2 und 
nicht mehr C = 6, das des Sauerstoffs O = 16 und nicht mehr 0 = 8, 
das des Schwefels S = 32 und nicht mehr S = 16 zu setzen, bedeutet, 
dass in einem Molecularge wicht einer Verbindung — d. i. also in dem Ge- 
wicht des Normalvolums der gas- oder (unzersetzt) dampfförmigen Ver- 
bindung; als Normalvolum dasjenige genommen, welches mit Wasserstoff- 
gas gefüllt 2 oder mit Chlorwasserstoffgas gefüllt 36,5 Gew.-Th. wiegt und 
dem, was früher (S. 164) als Condensation auf 4 Vol. bezeichnet wurde, 
entspricht — nicht weniger als 12 G.Th. Kohlenstoff oder 16 G.Th. Sauer- 
stoff oder 32 G.Th. Schwefel enthalten sein können; ss ist der theoretische 
Ausdruck für die S. 298 erwähnte, zunächst empirisch erkannte Regel- 
mässigkeit der paaren Atomzahlen: dass nämlich — das Atomgewicht C = 6, 
0 ■= 8, S = 16 gesetzt — in den richtig bestimmten Formeln der Ver- 
bindungen immer nur gerade Anzahlen Kohleiistoffatome, und ebenso nur 
gerade Anzahlen Sauerstoff- oder Schwefelatorae, Vorkommen. 

ln dem Moleculargewicht einer Verbindung ist die Vertretung einer 
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kleineren Menge eines Bestandtheils, als das wahre Atomgewicht desselben 
angiebt, nicht möglich. In dem Ammoniak, dessen Molecularformel durch 
H3N ausgedrückt wird, erscheint theilweise Vertretung des Wasserstoffs 
durch andere Körper als möglich, aber nicht theilweise Vertretung des 
Stickstoffs (durch Phosphor oder Arsen z. B.), sondern nur vollständige 
(vergl. S. 308). Aber in Verbindungen, deren Molecularformel auf einen 



vervielfachten Typus Ammoniak, 




Hsl 

Nj oder II, Nj z. B. (vergl. S. 310), zu 

hJ 



beziehen ist, erscheint allerdings theilweise Vertretung des Stickstoffs durch 
Phosphor oder Arsen als möglich. 

Schwefel und Sauerstoff können analoge Verbindungen bilden: Ver- 
bindungen, welche sich unter einander in der Art beziehen lassen, dass man 
sich Sauerstoff in der einen durch Schwefel in der anderen vertreten denken 
kann. In der Essigsäure, deren Moleculargewicht nach der früheren An- 
nahme der Atomgewichte durch II4 O4 ausgedrückt ist, wären hiernach 
4 At. Sauerstoff enthalten, und danach erscheinen die Verbindungen C4H4O3S, 
041140.^83, C4II4OS3 undC4H4S4 als möglich. Nach der neueren Annahme 
der Atomgewichte ist die Formel des Essigsäure-Moleculs €.311403, und es 
erscheinen als zu ihr in der Beziehung stehend dass Sauerstoff durch Schwefe] 
vertreten werde, andere Verbindungen als €3114 OS und €311483 nicht als 
möglich. 

Man kennt neben dem gewöhnlichen (Aethyl-) Aether und dem Me- 
thyläther auch analoge Verbindungen, welche an der Stelle des Sauerstoffs 
in den ersteren Aethern Schwefel enthalten; die Molecularformeln sind, 
wenn man sie mit den früher angenommenen Atomgewichten schreibt, und 
die darin anzunehmenden Radicale besonders angiebt: 



(C4H5)3 03 und 

und (C3H3)3S3. 

Man kennt auch s. g. gemischte Aetherarten, welche zwei verschiedene Al- 
koholradicale in sich enthalten und deren Molecularformeln beispielsweise 
sind: 

(C4ll3)(C3H3)03 und (C4ll3)(C3H3)S3; 
aber man kennt keine gemischte Aetherarten , obgleich sie nach dieser 
Schreibart der Formeln (mit den älteren Atomgewichten 0 und S) eben- 
sowohl als möglich erscheinen sollten, deren Molecularformeln wären: 
(04H3),0S oder (C, 113)3 OS. 



Diese letzteren Verbindungen, für deren Nichtexistenz eich, wenn man die 
früher für Sauerstoff und Schwefel angenommenen Atomgewichte (0 = 8 
und S = 16) als richtig anerkennt, kein Grund ergiebt, erscheinen von 
vornherein als nicht möglich, wenn man die neueren Atomgewichte (O ^ 16 
und 8 = 32) als die richtigen annimmt; in den mit ihnen geschriebenen 
Molecularformeln : 

(€3H5)3 0 und (€H3>3 0, 

(€3H5)3 8 und (€H,)3S 

erscheint wohl theilweiser Austausch der verschiedenen Alkoholradicale, 
aber nicht theilweiser sondern nur vollständiger Austausch von Sauerstoff 
und Schwefel als möglich. 
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Atomgewicht und Aequivalentgewidit. 

Das Vorhergehende genügt wohl zu zeigen, wie in der Annahme der 
neueren Atomgewichte für Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel wirklich 
ein Ausdruck vorgeschrittener Erkenntniss enthalten und nicht lediglich 
eine von der bisherigen Schreibart der Formeln nur äusserlich abweichende 
Schreibart beliebt ist. 

Das Moleculargewicht eines Körpers kann von dem Atomgewicht des- 
selben verschieden sein. Die Moleculargewichte^des Wasserstoffs, des 
Chlors, des Cyans, des Aethyls u. a. sind nach den vorhergehenden Be- 
trachtungen doppelt so gross als die diesen Körpern beizulegenden Atom- 
gewichte. Bei dem Aethj'len ist aber d^s Moleculargewicht dem Atom- 
gewicht gleich (vergl. S. 372); die durch C,(Il4 ausgedrückte Menge Aethy- 
len ist die der llaumerfüllung nach mit 36,5 ClII u. s. w. vergleichbai-e, 
und ist auch der Ausdruck für die kleinste Menge Aethylen, welche 

in 1 Moleculargewicht einer als .Cethylenverbindung zu betrachtenden 
Substanz enthalten sein kann. 

Für das Wasser ist das Moleculargewicht durch H-^O gegeben; es ist 
dies der Ausdruck für die relative kleinste Menge Wasser, welche an che- 
mischen Vorgängen .\ntheil nimmt. Sofern O ein Atomgewicht Sauerstoff 
ausdrückt, kann man für das Wasser nicht etwa neben dem grösseren Mo- 
leculargewicht ein kleineres (halb so grosses) Atomgewicht annehmen, mit 
welchem es in Verbindungen eingehe oder in diesen enthalten wäre. In 
dem Molecul solcher Verbindungen, in welchen Wasser fertig gebildet als 
näherer Bestandtheil anzunehnien ist, muss als mögliche kleinste Menge 
Wasser die durch 11^ O ausgedrückte enthalten sein. Es weist diese Auf- 
fassung die früher in Geltung gewesene Ansicht : in dem Molecul der Essig- 
säure €411404 (mit den früher angenommenen Atomgewichten geschrieben) 
könne Wasser HO neben wasserfreier Säure C4H4OJ, in dem Molecul des 
Kalihydrats, wenn dieses durch KllO^ ausgedrückt wird, Wasser HO neben 
wasserfreiem Kali als näherer Beetandtheil angenommen werden, von vorn- 
herein als unzulässig, weil mit dem jetzt bezüglich der Atomgewichte der 
Elemente als das Richtigere Erkannten in Wider.xpruch stehend, zurück. 
Der Wassergehalt eines wahren Hydrats muss llstd oder ein Multiplum 
hiervon nach ganzen Zahlen sein. Für den gewöhnlichen Bleizucker, oder 
für das bei 25 bis 30" C. krystalli.sirte salpetersaure Kupferoxyd kann das 
Verhältniss, nach welchem die Bestandtheile darin enthalten sind, durch 
die, mit den früher angenommenen Atomgewichten geschriebenen Formeln 
C4 H,i Pb O4 3 H 0 und N CuOj 3 11 0 ausgedrückt werden ; der neueren 
Annahme für die Atomgewichte des Kohlenstoffs nnd Sauerstoffs und den 
eben dargelegten Betrachtungen über das Moleculargewicht des Wassers 
entspricht es aber, die Formeln der genannten Salze 2 (ijH:) PbOj -f- 3 HjO 
und 2 NCu <):4 4- 311.^0 zu schreiben (vergl. S. 369 f.). — Die ältesten For- 
meln für schwefelsaure Salze, wo die chemischen Zeichen die Aequivalent- 
gewichto der Elemente bedeuten, geben das Zusamraensetzungsverbältniss 
der Salze an; der Erkenntniss, dass die Schwefelsäure eine zweibasische 
Säure sei und ihr s. g. Hydrat richtiger S^lI^Og zu schreiben, worin 2 At. 
vertretbarer Wasserstoff, entsprachen dann für viele Salze, im Vergleich zu 
den vorher gebrauchten, verdoppelte Formeln, welche wir hier mit den 
früher für die Elemente angenommenen Atomgewichten hinsetzen; wieder 
anders sind die Formeln, für welche die Atomgewichte des Schwefels und 
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des Sauerstoffs so, wie sie nach den vorhergehenden Betrachtungen anzu- 
nehmen sind, genommen werden. Wir geben hier, da wir später (S. 369 f.) 
diese Beispiele noch einmal nöthig haben, vergleichungsweise die Formeln 
füi' die verschiedenen Hydrate (vergl. S. 35) des neutralen schwefelsauren 
Natrons, für saures schwefelsaures Kali, für gewässerte schwefelsaure Mag- 
nesia (Bittersalz) und für krystallisirtes schwefelsaures Magnesia-Kali; 

Aelteste Formeln: Spätere Formeln; Neuere Formeln: 

SNaOj + lOHO Sj Xa.2 Os 20110 SNai04 -1- lOH^ O 

SNa04+ 7HO S^Na^Os + 14HO SNa-jO^H- 7H.,0 

SK0+-fSH04 S.jKIIOs SKHO4 

SMgO^ -h 7H0 S-.MgjOs + 14 HO SMgjO^ + 7Hj0 

SMg04-l-SK04 + 6HO SjMgKOg + 6110 SMgK04 + dH^O 

ln dem Vorhergehenden sind die Moleculargewichte als die relativen 
kleinsten Mengen der Körper, welche im freien Zustand existiren können, 
von den Atomgewichten als den kleinsten Mengen der Körper, welche in 
Verbindung existiren können, unterschieden worden. Ein dritter, von die- 
sen beiden wiederum verschiedener Begriff ist der (den Betrachtungen in 
den früheren Abschnitten dieses Buches im Allgemeinen zu Grunde gelegte) 
des Aequi Valentgewichts: die Angabe der relativen Gewichte der ver- 
schiedenen Körper, welche denselben Substanzen gegenüber chemisch gleich- 
werthig sind oder gleichen chemischen Effect ausüben. Wie das Aequivalenz- 
verhältniss für verschiedene Elemente bestimmt wird, wurde S. 54 ff. darge- 
legt, und ganz Entsprechendes gilt für die zusammengesetzten Eadicale. Mit 
1 G. Th. Wasserstoff sind 12 G. Th. Magnesium, 23 G. Th. Natrium, 32,6 G. Th. 
Zink, 56 G.Th. Cadmium, 100 G.Th. Quecksilber (im Oxyd und Chlorid), 
29 G. Th. Aethyl u. s. w. äquivalent, nämlich fähig, dieselbe Gewichtsmenge 
anderer Körper, Sauerstoff oder Chlor z. B. , in Verbindung zu bringen oder 
zu halten; 1 G.Th. Wasserstoff ist mit 35,5 G.Th. Chlor äquivalent, näm- 
,lich durch diese Menge Chlor in Verbindungen vertretbar, und mit dieser 
Quantität Chlor sind wiederum 26 G.Th. Cyan, sodann auch 8 G.Th. Sauer- 
stoff und 16 G. Th. Schwefel äquivalent. Vergleicht man die Atomgewichte, 
wie eie sich nach den vorhergehenden Betrachtungen ergeben, mit den 
Aequi valentgewichten , so findet man für viele Elemente und Radicale, dass 
die Atomgewichte nicht in demselben Verhältnisse stehen wie die Aequi- 
valentgewichte. Bei Wasserstoff, Chlor, Cyan, Aethyl findet für beide Grös- 
sen dasselbe Verhältniss statt; H = 1, CI = 35,5, €N = 26, CjHs = 29 
geben das Verhältniss der Atom- wie der Aequivalentgewichte dieser Kör- 
per. Aber Ein Atom Sauerstoff (0=16) ersetzt in Verbindungen (z. B. bei 
der Umwandlung der Alkohole zu Säuren, des Weingeists G2H«0 zu Essig- 
säure €.2H,0 j) 2 At. Wasserstoff; während 1 At. Chlor 1 At. Wasserstoff 
oder Aethyl in chemische Verbindung bringt, vermag 1 At. Sauerstoff (0 = 1 6) 
oder Schwefel (S = 32) 2 At. Wasserstoff oder Aethyl, 1 At. Aethyleu 
(G, H4) 2 At. Chlor oder Cyan, 1 At. Stickstoff (N= 14) endlich (und ent- 
sprechend 1 At. Phosphor P = 31 oder Arsen As = 75) 3 At. Wasserstoff 
oder Aethyl oder Chlor in chemische Verbindung zu bringen oder darin zu 
erhalten. Setzt man bei Wasserstoff, Chlor, Cyan, Aethyl das Aequi valent- 
gewicht dem Atomgewicht gleich, so repräsentirt bei Sauerstoff, Schwefel, 
Aethylen 1 Atomgewicht 2 Aequivalentgewichte, bei Stickstoff, Phosphor, 
Arsen 1 Atomgewicht 3 Aequivalentgewichte. Das Atom des Wasser- 
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Btoffs u. 6. w. als einäquivaleutig aDgeoommeD, ist das des Sauerstofis u. s. w. 
zweiäquivalentig, das des Stickstoffs u. s. w. dreiäquivalentig ; oder, wie man 
sich auch oft, doch nicht richtiger, ausdrüclrt: Wasserstoff, Chlor u. s. w. 
sind einatomige, Sauerstoff, Schwefel u. s. w. zweiatomige, Stickstoff, Phos- 
phor u. s. w. dreiatomige Körper. Es giebt, wie schon S. 308 ff. bespro- 
chen wurde, Elemente undRadicale, welche als mehräquivalentige zu unter- 
scheiden sind, d. h. von welchen 1 Atom mehrere Aequivalente rejiräsentirt, 
wenn bei gewissen anderen Elementen und ßadicalen, den einäquivalentigen, 
1 Atom als 1 Aequivalent repräsentirend angenommen wird. 

Die vorhergehenden Betrachtungen und die S. 355 gegebene Tabelle 
zeigen, dass für viele Körper das Molecular- und das Atomgewicht ver- 
schieden sind, und die im Vorstehenden erhaltenen Erörterungen ergeben, 
dass das Aequivalentgewicht wiederum ein verschiedenes sein kann. Es ist 





für 

! AVasser- 
stolf 


für 

Chlor 

i 


i für 

Cyan 


für 

.\ ethy 1 


für 

Sauer- 

stoff 


für 

Stick- 

1 Stoff 


d. Molccular- 
gewiclit . . 


1 

2 ' 


Gl3=71 


CeN),= 52' 


(e2H5)ä=58 


e.,r= 32' 


• 

Nj= 2S 


das Atomge- 














wicht . . . 


H = 1 


CI =35,5 


(eN) = 2(i 


(6^11,) = 29 


O = 16 


N =14 


das Aequiva- 


1 












lentgewicht 


H = 1 , 

i 


CI =35,5 


(6 N) = 26 

i 


(02115) = 29 


0=8 

1 i 


li 



Nicht bei allen Elementen ist das Moleculargewicht doppelt so gross 
als das Atomgewicht, selbst nicht bei denjenigen, für welche beide Gewichte 
verschieden gross anzunehmen sind. Für den Stickstoff ergab sich das 
Moleculargewicht = 28, das Atomgewicht = 14. Für den Phosphor und 
das Arsen und ihre Verbindungen hat man auch wieder die Molecularge- 
Wichte als die Gewichte gleicher und zwar dem Normalvolum (vergl. S. 357) 
entsprechender Volume für den gas- oder (unzersetzt) dampfförmigen Zu- 
stand abgeleitet, und die Atomgewichte jener Elemente als die kleinsten in 
den Moleculargewichten der sie enthaltenden Körper verkommenden Ge- 
wichtsmengen. Es hat sich nun ergeben: 
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[ 

Molec.- 

Gewicht. 


Darin sind enthalten: 


Molecular- 

Formel. 


Phosphor 


124 


124 Gewichts-Theile Phosphor 


Pt 


Arsen 


300 


3(X)G. Th. Arsen 


As^ 


Phosphorwasserstoff . 


34 

1 


[ 31 G. Th. Phosphor ; 3 G. Th. Was-1 
j serstoff 1 


|PH, 

1 


Chlorphosphor . . . 


137,5 1 


[ 31 G.Th. Phosphor; 106,5 G. Th.i 
1 Chlor j 


1 PCI 3 

1 


Triäthylphosphinoxyd 


134 1 


I 31 G. Th. Phosphor ; 72 G. Th. Koh- 1 
lenstoff; 15G. Th. Wasserstoff;, 
1 16 G.Th. Sauerstoff 1 


P(e2iys0 


Chlorarsen 


181,5 


75G. Th. Arsen; 106,5 G.Tli.Chlor| 


AsCIs 


Kakodyl 


210 1 


f 150G. Th. Arsen; 48 G. Th. Koh-1 
l lenstoff; 12G. Th. Wasserstoff' J 


i(As(€H,)j)j 


Triätbylarsin .... 

[ 

« 


162 1 


f 75 G.Th. Arsen; 72G.Th.Kohleii-l 
j Stoff; 15 G.Th. Wasserstoff 1 


1 As(62H5)3 
1 



Die Moleculargewichte des Phosphors und des Aisens sind 124 und 
300; die Atomgewichte sind 31 und 75. Wenn bei dem Stickstoff 1 Mo- 
leculargewicht 2 Atomgewichte enthält, sind bei dem Phosphor und dem 
Arsen in 1 Moleculargewicht 4 Atomgewichte enthalten. Diese Verschieden- 
artigkeit bei Körpern, welche in ihrem chemischen Verhalten so viel Ana- 
logie zeigen, beruht nicht etwa darauf, dass das specif. Gewicht des Phos- 
phor- und des Arsendampfs noch nicht ganz genau, etwa noch abnorm 
grosa*), bestimmt sei; für den Phosphordampf ist bei 500° wie oberhalb 
1000° C. die Dampfdichte gleich gross (62mal grösser als die Dichte des Was- 
serstoffgases) gefunden worden. Das Molecul des Stickstoffs ist anders zusam- 
mengesetzt als das des Phosphors oder des Arsens, und damit mag es Zu- 
sammenhängen, dass bei aller Analogie des chemischen Verhaltens dieser 
drei Elemente, was ihre Verbindungen betrifft, das erstere und die beiden 
letzteren im freien Zustande so verscliiedene Eigenschaften besitzen. 

Nicht bei allen Körpern ist, wenn das Moleculargewicht und das Atom- 
gewicht gemäss den vorhergehenden Betrachtungen bestimmt werden, das 
erstere ein Vielfaches von dem letzteren. Die Tabelle S. 355 zeigt, wie 
schon S. 359 erinnert wurde, dass z. B. bei dem Aethylen das Molecular- 
gewicht dem Atomgewicht gleich ist; ausserdem ist bei dem Aethylen das 
Atom zweiäquivalentig (vergl. S. 309 f. und 360 f.). — Dasselbe ist der Fall für 
verschiedene unzerlegbare Körper, namentlich für verschiedene Metalle. 

Für folgende Körper lassen sich die Moleculargewichte direct aus den 
durch Versuche festgestellten Dampfdichten ableiten: 



*) Vergl. in der 1. Abtheilnng (S. 313 f.) bei: Bestimmung des speciflschen Gewich- 
tes von D&mpfen, und S. 165 f. der vorliegenden Abtheilung. 
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I Molec.- 
Gewicht. 

i 


Darin sind enthalten : 

• 


Molecular- 

Formel. 


Quecksilber 


200 


200 Gewichts-Theile Quecksilber 


Hg 


Quecksilbercblorür 


235,5 


200 G. Th. Quecksiber; .35,5 G. Th. 
Ch'or 


Hg CI 


Quecksilberchlorid . . 


271 


2CÜG. i'h. Quecksilber; 71 G. Th. 
Chlor 


HgCl^ 


Quecksilberäthyl . . . 


2.’i8 


200 G. Th. Quecksilber; 48G.Th. 
Kohlenstoff; 1 OG. Th. Wasserst. 


HgCCjHslj 


Cadmium 


112 


112 G. Th. Cadmium 


Cd 


Zinkäthyl 


123,2 


65,2 G. Th. Zink ; 48 G. Th. Kohlen- 
stoff; lOG. Th. Wasserstoff 


Zn(G,H,), 


Zinnchlorid 


260 


1 18 G. Th. Zinn; 142 G. Th. Chlor 


GnCli 


Zinndiäthvlid .... 


234 


1 18 G. Th. Zinn; 96 G. Th. Kohlen- 
stoff; 20 G. Th. Wasserstoff 
llSG.Th. Zinn; 48 G. Th. Kohlen- 


Sn(eaH5). 


Chlorstannäthyl . . . 


247 


Stoff; 10 G. Th. Wasserstoff; 71 
G. Th. Chlor 


•SnlCjHjlaClä 






1 18 G. Th. Zinn ; 72 G. Th. Kohlen- 




Chlorzinnsesquiäthylid 


240,5 


Stoff ; 15G.Th. Wasserstoff; 35,5 
G. Th. Chlor 


Sn(e2H,)3Cl 


Eisenchlorid .... 


.S25 


112 G. Th. Eisen; 213 G. Th. Chlor 




Aluminiumchlorid . . 


267,8 


54,8 G. Th. Aluminium; 213 G. Th. 
Chlor 


Al^Clß 



Das Molecnlargewicht des Quecksilbers ist = 200. Durch dieselbe 
Zahl ist auch die kleinste Menge Quecksilber, welche in 1 Moleculargewicht 
einer flüchtigen Verbindung dieses Metalls vorkommt, ausgedrückt. Diese 
Gewichtsmenge Metall, das Atomgewicht des Quecksilbers, welchem man 
mit Kücksicht auf die frühere Annahme des Aequivalent- und Atomgewichts 
Hg =100 das Zeichen Hg giebt, ist zweiäquivalentig in dem Chlorid und 
den ihm entsprechenden, einäquivalentig in dem Chlorür und den ihm ent- 
sprechenden Verbindungen. 

Für das Cadmium ist das Moleculargewicht durch die Dampfdichte 
= 112 bestimmt. Für das Zink fehlt diese Bestimmung, aber es ist wahr- 
scheinlich, dass bei beiden Metallen die Moleculargewichte ira Verhältniss 
der Aequivalentgewichte stehen und das Moleculargewicht des Zinks somit 
= 65,2 ist. So weit man für flüchtige Verbindungen die Dampfdichte 
und damit das Moleculargewicht kennt, giebt diese Zahl auch die kleinste in 
1 Moleculargewicht einer solchen Verbindung vorkommende Menge Zink an. 
Für_das Zink hat man das Atomgewicht gleich dem Moleculargewicht, vmd 
das Atom Zn = 65,2 zweiäquivalentig *) anzunehmen ; auch das Atomgewicht 

*) Es ist nicht, wie dies die früher angenommenen Atomgewichte hätten vermathen 
lassen können, Zinkäthyl mit der Formel (C^Hg)Zn dem Aethylwasserstoff (C4H5IH 
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des Cadmiums ist zweiäquivalentig und dem Moleculargewicht gleich, 
4^d = 112, anzunehraen. 

Für das Zinn, das Eisen, das Aluminium fehlt die Kenntniss der Mole- 
culargewichte. Unter den Zinnverbindungen enthalten diejenigen, für welche 
die Dampfdichte und damit das Moleculargewicht bekannt ist, im Molecu- 
largewicht 118 G.Th. Zinn und 4 Atomgewichte solcher Körper, deren Atome 
einäquivalentig sind; man betrachtet 118, die kleinste Menge im Molecular- 
gewicht solcher Verbindungen enthaltenen Zinns, als das Atomgewicht des- 
selben; diese Quantität Zinn, Sn = 118, ist in diesen, dem Chlorid ent- 
sprechenden Verbindungen vieräquivalentig*). (Das früher für das Zinn 
angenommene Atomgewicht des Zinns, Sn = 59, ist das Aequivalentge- 
wicht dieses Metalls im Zinnoxydul oder Zinnchlorür; für das im Oxyd oder 
Chlorid enthaltene Metall ist das Aequivalentge wicht halb so gross anzu- 
nehmen, vergl. S. 56, oder mau hat die durch 59 G.Th. ausgedrückte 
Menge Zinn als 2 Aequivalente bedeutend zu betrachten.) — Unter den Ver- 
bindungen des Eisens und des Aluminiums kennt man nur sehr wenige, 
für welche die Dampfdichte oder das Moleculargewicht bestimmbar wären. 
Die bis jetzt in dieser Beziehung untersuchten, alle dem EÜsenchlorid ent- 
sprechenden Verbindungen (Chlor-, Brom- oder Jodverbindungen von Eisen 
oder Aluminium) enthalten im Moleculargewicht**) 112 G.Th. Eisen oder 
54,8 G. Th. Aluminium auf 6 Atomgewichte solcher Körper , deren Atom 
einäquivalentig ist. Die durch 112 G.Th. ausgedrückte Menge Eisen oder 
die durch 54,8 G.Th. ausgedrückte Menge Aluminium ist in diesen Verbin- 



vergleichbar (die durch die erstere Formel ausgcdrückto Menge Zinkäthyl erfüllt nur 
einen halb »o grossen Raum, wie die durch die letztere Formel ausgedrUckte Menge 
Acthylwasserstoff). sondern gemäss den neueren Annahmen der Atomgewichte Zinkäthyl 
mit der Formel (^3115)2 Zn mit Wasser HgO. 

*) Die Analogie der dem Zinnchlorid entsprechenden Zinn- und Siliciumverbindun- 
gen (vergl. S. GO u. 142 f.) lässt dann das Atomgewicht des Siliciums = 28 setzen 
und es gleichfalls als vieräqnivalentig betrachten. Es ist keine dUuhtige Siliciumverbin- 
dung bekannt, in deren Moleculargewicht weniger als 2B Gewichtstheile Silicium enthal- 
ten wären; im Chlorid oder Fluorid kommen auf diese Menge Silicium 4 Atomgewichte 
Chlor oder Fluor. 

••) Es möge hier noch einmal hervorgehoben werden, dass die Molcculargewichte 
(vergl. S. 363 f. und 357) direct nur für solche Körper bestimmbar sind, welche ohne 
Zersetzung den elastisch-flüssigen Zustand annehmen können und fllr welche die Gas- 
oder Dampfdichte ermittelt werden kann. Für Körper, welche nicht flüchtig sind, man- 
gelt ein Anhaltspunkt zur directen Bestimmung des Molecnlargewichtes; eine physika- 
lische Eigenschaft, für deren Beziehung zur Zusammensetzung die Moleculargewicbte, 
und nicht etwa die Atom> oder Aequivalentgewichte, in Betracht zu ziehen sind, ist der 
Siedepunkt, aber auch diese Eigenschaft, welche also für die Feststellung der Molecu- 
largewichte mit benutzt werden kann, beschränkt die directe Bestimmung der Molecu- 
largewichte auf unzcrsetzt-flüchtige Substanzen. Indirect. doch mit weniger Sicherheit, 
kann auf dos Moleculargewicht einer Substanz, welche nicht unzersetzt flüchtig ist, ge* 
schlossen werden aus der Analogie : sind die Moleculargewicbte (vergl. S. 868) des 
Quecksilberchlorids HgCl2, des Zinnchlorids SoCl^, des Kisenchlorids Ee2 Clg 11. s. w., 
so können mit einiger Wahrscheinlichkeit die Moleculargewicbte des Quecksilberöxyds 
Hg G, des Zinnoxyds SnG2, des Eisenoxyds Kc^Og u. s. w. sein; aber sie können 
auch Multipla von diesen Formeln sein. Selbstverständlich kann das Moleculargewich- 
ciner Verbindung nie so klein angenommen werden, dass darin Bruchtheile des Atoms 
gewichtes eines Bestandtbeiles — die Atomgewichte den neueren Betrachtungen gemär 
bestimmt — vorkämen. Das Moleculargewicht des Quecksilberchlorürs ist (vergl. S. 368) 
durch IlgCl ausgedrUckt; das Moleculargewicht des Quecksilberoxyduls kann aber nicht 
HgO, d. i. Hg(Ji/, sein. 
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düngen sechsäquivalentig. Aber diese Mengen Eisen oder Aluminium be- 
trachtet man gewöhnlich nicht als die Atomgewichte dieser Metalle reprä- 
sentirend (vergl. S. 373), sondern als Atomginppen Fej und Alj; das Atom- 
gewicht des Eisens setzt man Fe = 56, das des Aluminiums Al = 27,4, 
und betrachtet das Atom des Eisens im Chlorür und den entsprechenden 
V erbindungen als zweiäquivalentig, auf Grund der üebereinstimmungen, welche 
zwischen Eisenoiydul- Verbindungen einerseits und den entsprechenden Ver- 
bindungen des Zinks und anderer solcher Metalle, deren Atom als zwei- 
äquivalentig zu betrachten ist , andererseits stattfinden und auf Grund der 
Beziehungen zwischen der specifischen Wärme und dem Atomgewicht, wie 
das letztere nach den im vorliegenden Abschnitt dargelegten Ansichten 
anzunehraen ist. Es sind diese Beziehungen im zunächst Folgenden zu 
erörtern. 

Wie S. 214 ff. besprochen wurde, ergiebt eine grosse Zahl von Elemen- 
ten das Product aus der specifischen Wärme (für den festen Zustand be- 
stimmt) in das gewöhnlich angenommene (und früher auch als Ausdruck 
des Atomgewichtes betrachtete) Aequivalentgewicht nahezu gleich, = 3,0 
bis 3,3 etwa; eine Anzahl anderer Elemente ergiebt dieses Product auch 
nahezu übereinstimmend, = 6,0 bis 6,6 etwa. Glieder beider Classen von 
Elementen ergeben das Product aus der specif. Wärme in das Atomgewicht 
aber gleich gross, wenn man die Atomgewichte den zuletzt hier dargelegten 
Ansichten gemäss annimmt. So ist z. B. alsdann; 



für 

1 


das Atom- 
gewicht 


die specif. | 
Wärme | 


das Product 


Schwefel 


S = 32 


0,2026 


6,48 


Zink 


Zn — G5^ 


0,0956 


6,24 


Quecksilber 


Hg = 200 


, . 0,0320 


6,40 


Zinn 


Sn = 118 


0,0562 


6,64 


Jod ... . 


' J = 127 


0,0541 


6,87 


.\rsen j 


As = 75 j 


0,0814 


6,10 



Die Annahme des Satzes, dass die Atom wärmen, wenn man die Pro- 
ducte aus den specif. Wärmen in die Atomgewichte so nennen will, bei den 
Elementen gleich gross und zwar (das Atomgewicht des Wasserstoffs = 1 
gesetzt) = 6,0 bis 6,6 etwa seien, bietet ein Hülfsmittel, für solche Elemente, 
deren specif. Wärme (für den festen Zustand) bekannt ist, das Atomgewicht 
festzusetzen. Für das Blei und das Magnesium, deren specif. Wärme 
= 0,0314 und 0,2499, sind dann die Atomgewichte Pb = 207 und 
Mg = 24, denn 207 X 0,0314 = 6,50 und 24 X 0,2499 = 6,00; die 
Atomgewichte des Blei’s und des Magnesiums sind, wie das des Zinks oder 
des Aethylens, zweiäquivalentig. Für das Eisen (specif. Wärme = 0,1138) 
ist dann das Atomgewicht Fe = 56, für das Aluminium (specif. Wärme 
= 0,2143) A1 = 27,4, für dasMangan (specif. Wärme = 0,1217) Mn = 55 
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anzunehmeu, deuu 56^0,1 138 = 6,37, 27,4X0,2143 = 5,87, 55X0il217 
= 6,69; diese Atomgewichte dieser Metalle sind, für die dem Eisenchlorür 
entsprechenden (wirklich bekannten oder theoretisch möglichen) Verbindun- 
gen zweiäquivalentige. Für das Silber (specif. Wärme = 0,0570) ergiebt 
sich das Atomgewicht dann Ag = 108, für das Lithium (specif. Wärme 
= 0,9408) Li = 7, für das Natrium (specif. Wärme = 0,2934) Na =23, 
denn 108X0,0570 = 6,26, 7 X0,9408 = 6,59, 23 X 0,2934 = 6,75; 

die Atomgewichte des Silbers und 4cr Alkalimetalle sind, wie die des Was- 
serstoffs oder des Aethyls, einäquivalentig. 

Aber auch für solche Elemente, deren Atomgewicht nicht aus der 
Kenntniss des Moleculargewichts und der Zusammensetzung flüchtiger Ver- 
bindungen derselben noch aus der Bestimmung der specif. Wärme, welche 
ihnen für den festen Zustand zukommt, abzuleiten war, erscheint eine, sich 
an die vorhergehenden Betrachtungen anschliessende Ermittlung des Atom- 
gewichtes als möglich, nämlich aus der Kenntniss der specif. Wärme und 
der Zusammensetzung ihrer festen (starren) Verbindungen. 

Die Molecularwärme M. TF., d. i. das l’roduct aus der specif. Wärme 
sp. TF. in das Moleculargewicht M. G., ist nicht bei allen Elementen gleich 
gross, wohl aber nach dem Vorhergehenden der bei Division der Anzahl n 
im Moleculargewicht enthaltenen Atomgewichte in die Molecularwärme sich 
ergebende Quotient. Und ebenso gross ergiebt sich auch dieser Quotient 
für zusammengesetzte Körper, deren Moleculargewicht und specif. Wärme 
für den festen Zustand ermittelt ist. Es ist 
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Diese Beziehung zwischen der specif. Wärme von Verbindungen und 
der Zusammensetzung nach Atomgewichten der Elemente gilt nicht bloss 
für die wenigen Verbindungen, für welche das Moleculargewicht aus der 
Bestimmung der Dampfdichte und die specif. Wärme für den festen Zu- 
stand bekannt ist, sondern für eine viel grössere Zahl von Verbindungen 
ist, wenn G eine Gewichtsmenge der Verbindung bedeutet, worin »»Atom- 
gewichte von Elementen — letztere Atomgewichte gemäss den indiesem Al>- 

g'Xsp. >F. 

schnitt dargelegten Betrachtungen angenommen — enthalten sind, •" 

n 

= 6,0 bis 6,6 etwa. Z. B.: 
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Für das Baryum, das Strontium, das Calcium kann man das Atomge- 
wicht nicht aus der Kenntniss der Moleculargewiclite und der Zusammen- 
setzung von flüchtigen Verbindungen dieser Metalle ableiten ; auch nicht 
aus der, noch nicht bestimmten specif. Wärme dieser Metalle im isolirten 
Zustand. Aber man kennt die specif. Wärme verschiedener Verbindungen 
von ihnen, z.B. des Chlorbaryums = 0,0896, des Chlorstrontiums = 0,1 199, 
des Chlorcalciums = 0,1642. Wären die Atome der genannten Metalle 
einäquivalentig, die wahren Atomgewichte Ba = 68,5, Sr = 43,8, Ca = 20, 
so hätte man in G, wenn dadurch die Gewichte BaCl = 104 G. Th., Sr CI 
= 80,3, Ca CI = 55,5 ausgedrückt werden, n = 2 Atomgewichte von 
Elementen; es wäre dann G. X ^P- hei Chlorbaryum = 9,32, bei Chlor- 



strontium = 9,25, bei Chlorcalcium = 9,1 1 , und 



G. X sp. W. 



- = 4,6 etwa. 



was von 6,0 bis 6,6 ganz verschieden ist und anzeigt, dass die für die 
Atomgewichte gemachten Annahmen nicht richtig sind. Man muss die 
Atomgewichte B a = 137, Sr = 87,6, Ga = 40 annehmen, wo die Atome 
dieser Metalle wie die des Blei’s oder Magnesiums zweiäquivalentig sind, 
damit die eben in Rede stehende Beziehung zutreffe; man hat dann für G 
BaCl, = 208, SrCl-i = 160,6, GaClj = 111, dieWerthe G X sp. W. 
= 18,64; 18,50; 18,22, und, da nun in der durch G ausgedrückten Ge- 
wichtsmenge der Verbindungen n = 3 Atomgewichte von Elementen ent- 

G. X sp. TF. 

halten sind, die Quotienten = 6,2 etwa, der für die specif. 

W’^ärme vieler Verbindungen und ihre Zusammensetzung nach Atomgewich- 
ten der Elemente statthabenden Regelmässigkeit entsprechend. 

Das Statthaben dieser Regelmässigkeit wurde schon S. 224 bespro- 
chen, doch in anderer Form, da am letzteren Orte die Beziehungen zwischen 
der specif. Wärme und der Zusammensetzung von Verbindungen möglichst 
unabhängig von allem Hypothetischen und von theoretischen Betrachtungen, 
was die Atomgewichte betrifft, darzulegen waren; es wurde dort erörtert, 
dass die Regelmässigkeit zutrifft bei den s. g. Haloi'd- und den (annähernd 
wenigstens bei vielen) Schwefelverbindungen der Metalle, nicht aber bei 
sauerstoffhaltigen Verbindungen. — Man sieht leicht, dass die Atomge- 
wichte der Elemente, zu welchen die in diesem letzten Abschnitt entlialtenen 
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Betrachtungen führen, in demselben Verhältniss unter einander stehen, wie 
die S. 216 £F. besprochenen thermischen Aequivalente, und dass die S. 219 fif. 
nach thermischen Aequivalenten geschriebenen Formeln in Uebereinstim- 
mung mit dem, was aus den neueren Annahmen für die Atomgewichte der 
Elemente folgt, ausdrücken, nach welchem Zahlenvcrhältniss der Atomge- 
wichte der Elemente eine Verbindung zusammengesetzt ist. Und es mag 
hier noch hervorgehohen werden, dass bei dem Schreiben der Formeln 
gemäss den neueren Ansichten über die Atomgewichte der Elemente sich 
Regelmässigkeiten bezüglich der specifiscben Wärme heraussteilen, welche 
sich nicht voraussehen Hessen, so lange man die Formeln nur mit Zugrunde- 
legung der chemischen Aequivalentgewichte der Körper schrieb; so z. B. 
dass für die kohlensauren Salze GaGOj, ßaGOj u. s. w. und für die Sal- 
petersäuren Salze Na N K N O3 u. s. w. , welchen die neuere Betrach- 
tungsweise analoge atomistische Constitution mit den ersteren zuschreibt, 
die Producte aus den specif. Wärmen in die Atomgewichte nahezu über- 
einstimmende sind (vergl. S. 223). 

Auch was die Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und der 
Krystallform bei Verbindungen betrifft, bieten die neueren Annahmen für 
die Atomgewichte der Elemente für das, was als Regelmässigkeit erkannt 
ist, einfachen Ausdruck. Isomorphe Verbindungen haben analoge atomisti- 
sche Zusammensetzung, sofern in der Regel sich in ihnen gleichviel gleich- 
äquivalentige Atome entsprechen: ein einäquivalentiges Atom in der einen 
Verbindung einem einäquivalentigen Atom in der anderen, mit der ersteren 
isomorphen Verbindung (so z. B. bei den isomorphen Hydraten von Chlor- 
natrium und Bromnatrium, Na CI -j- 2H2O und Na Br 2Il2€l), oder 
zwei einäquivalentige Atome in der einen Verbindung zwei einäquivalentigen 
in der andern (so z. B. bei den isomorphen Hydraten von Chlorbaryum und 
Brombaryum, Ba Clj -j- 2 Hj 0 und ßa Brj -j- 2 H2 O, oder den isomorphen 
schwefelsauren Salzen von Silber und Natrium , Ag2 S 04 und Naj S 04), 
oder ein zweiäquivalentiges Atom in der einen Verbindung einem zweiäqui- 
valentigen in der anderen (so z. B. bei den isomorphen schwefelsauren Sal- 
zen von Blei und Baryum, PbS04 und ßaS04, oder den isomorphen 
Schwefelsäure- und Mangansäuresalzen des Kaliums, K2 S 04 und K2Mn04). 
Wollte man annehmen, es könne auch ein einäquivalentiges Atom in einer 
Verbindung einem zweiäquivalentigen Atom in einer anderen, mit der erste- 
ren isomorphen Verbindung entsprechen (ebenso, wie bezügHch des Ein- 
flusses auf die specif. Wärme der Verbindungen solche ungleich - äquivalen- 
tige Atome sich entsprechen können; vergl. S. 367), so würden hierher 
einige solche Fälle gehören, wie sie S. 150 besprochen wurden und für 
welche bei Adoption der früheren Annahmen für die Atomgewichte der 
Elemente isomorphen Verbindungen unähnliche atomistische Constitution 
beizulegen war; so der Isomorphismus des UebercHorsäure- und desUeber- 
mangansäuresalzes des Kaliums, KCl 04 und KMn04, oder der des Silber- 
kupferglanzes und des Kupferglanzes, GuAgS und GuGuS (es wurde be- 
reits S. 220 bemerkt, dass für diese isomorphen Verbindungen die ther- 
mischen Formeln analoge sind). Erklärung lande dann auch die Gleich- 
gestaltigkeit zweier Verbindungen, deren eine nach der älteren Betrach- 
tungsweise durch die Formel CuO, WO,, -|- CuFl, WFI3 ausgedrückt wäre, 
die andere durch die Formel CuFl, TiFl2. Diese beiden Verbindungei 
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sind nicht nur für sich ganz gleicligestaltig, sondern vereinigen sich auch 
beide mit Fluorammonium zu isomorphen Verbindungen; schreibt man ihre 
Formeln mit den Atomgewichten der Klemente, wie diese gemäss den neue- 
ren Betrachtungen anzunehmen sind, so wird die der ersteren Verbindung 
tiuWOjFh, die der anderen tiuTiFl«; man hätte hier eine isomorphe 
Vertretung von Sauerstoff durch F'luor, nach gleichen Atomgewichten, ob- 
gleich das Atomgewicht des Sauerstoffs zweiäquivalentig , das des Fluors 
einäquivalentig ist*). Dann fönden auch einzelne Fälle von (ileichgestaltig- 
keit chemischer Verbindungen, welche S. 152 f. besprochen wurden, ihre 
Erklärung: nach den neueren Annahmen für die Atomgewichte der Elemente 
sind die Formeln des Salpetersäuren Kali’s und des kohlensauren Baryts 
N K O3 und F, ItatKi, des salpetersauren Natrons und des kohlensauren 
Kalks (Kalkspaths) NNatA, und CC.aO,,. Aber nicht alle Fälle von Gleich- 
gcshiltigkeit chemischer Verbindungen finden auf diese Art ihre Erklärung; 
so z. B. nicht die S. 153 besprochene Uebereinstimmimg der Ki-ystallfonnen 
des übermangansauren Barj-ts und des wasserfreien schwefelsauren Natrons. 
Und überhaupt lässt sich die gegenseitige Vertretung ungleich - äquivalentiger 
Atome in isomorplien Verbindungen nicht wohl ganz allgemein annehmen; 
namentlich bieten Fälle, wie dieS. 155 besprochene gegenseitige Vertretung 
von Calcium und Natrium in complicirteren Silicaten, dafür Schwierigkeiten, 
auch wenn man sich von der Annahme lossagt, dass diese Metalle in solchen 
Verbindungen in der Form von Kalk und Natron als näheren Bestandtheilen 
enthalten seien; so viel sich urthoilen lässt, findet hier die gegenseitige 
Vertretung dieser Äfetalle im Verhältniss ihrer Aequivaleutgewichte statt, 
nicht aber in dem der nach den neueren Ansichten ihnen zukommenden 
Atomgewichte. 



Man ersieht aus dem Vothergehenden, dass nach den hier darge- 
legten Betrachtungen für viele Metalle das Atomgewicht sich zweiäquiva- 
lentig, oder doppelt so gross als es früher angenommen wurde, ergiebt. 
Wenn das Atomgewicht des Kupfers Eu = 63,4 oder das des Bleis Pb 
= 207 zu .setzen ist, so kann die Formel des salpetersaureu Kupferoxyds 



nicht mehr N Cu O3 oder 



NOä 

Cu 



O, die des essigsauren Bleioxyds nicht 



mehr G.jH.iPbBj oder I geschrieben werden, sondern die For- 

fNO 1*>1 

mel des salpetersauren Kupferoxyds ist N.^ Gu O,; oder '• 1 02 , die 

fG H 0) 1 

des essigsauren Bleioxyds Gj H,; Pb oder ' ^ | 0-2 zu schreiben. 



Die früher für diese Salze angenommenen Formeln sind zu verdoppeln, 
entsprechend dem, was bereits S. 359 die Betrachtung des Wassergehaltes, 
mit welchem sie krystallisiren, ergab; die Formeln der S. 359 besprochenen 
Hydrate dieser Salze werden N-2 Gu 0,; -|- 3 11., 0 und G4 Pb O4 -|- 3 ll20. — 
Ist das Atomgewicht des Magnesiums Mg = 24, so ist die Formel der 



Das Atomgewicht des Fluors ist Fl ^ 19 und einäquivalentig zu setzen. Das 
Moleculargewicht des Flviorbors ist = 67 ^ 9 , und darin sind 67 = 8 ^ 19 Grewichts- 
theile Fluor enthalten; das Moleculargewicht des Fluorsiliciums ist = 104, und darin 
sind 76 = 4 X ^9 Gowichtstheile Fluor enthalten. 

f'hysilcallsche nnd theoretische Chemie. Abthell. II- 24 
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Schwefelsäuren Magnesia nicht mehr 04 



oder 02 sondeiTi 

Mg2 ) 



SMg04 oder schreiben; die Formel des krystallisirten Schwe- 

felsäuren Magnesia - Kali’s wird SMgOj -1- SKj04 -|- ÖHoO und kann 
nun nicht mehr so vereinfacht geschrieben werden, wie es der Nachweis 
der zweibasischen Natur der Schwefelsäure zuerst hoffen Hess (vergl. 
S. 359 £). 

Für so viele Elemente ist das Atomgewicht, im Verhältniss zu dem 
des Wasserstoffs, nach den neueren Betrachtungen doppelt so gross anzu- 
nehmen, als dies früher geschah, dass es fast einfacher ist, statt jene Atom- 
gewichte doppelt so gross, die Atomgewichte des Wasserstoffs und einiger 
anderer Elemente halb so gross zu setzen, als dies früher geschah. Man 
kann die in der S. 63 gegebenen Zeichen und Zahlenwerthe die Atomge- 
wichte der Mehrzahl der Elemente bedeuten lassen, wenn man nur für 
Antimon, Arsen, Brom, Cäsium, Chlor, Fluor, Gold, Jod, Kalium, Lithium, 
Natrium, Phosphor, Rubidium, Silber, Stickstoff, Thallium, Wasserstoff, 
Wismuth das Atomgewicht halb so gross, als es die Zahlen in der Tabelle 
S. 63 angebeu, setzt. Drückt man diese, halb so gross als früher ange- 
nommenen Atomgewichte durch die klein geschriebenen Zeichen der Ele- 
mente aus (lässt also h = */.;, cl = 17,75, n = 7, k= 19,55, ag=54 
u. B. w. sein) so werden die Molecularformeln für Wasserstoff hi, für 
Chlorwasserstoff h cl, für Wasser h>0, für Kohlensäure COj, für Queck- 
silberchlorür Hgcl, für Quecksilberchlorid Ilgclj, für Chlorsilicium Si c^, 
die Formel der Kieselsäure SiÜ.^, des krystallisirten essigsauren Bleioxyds 
C4hßPb04 -)- 3 hjO, des krystallisirten salpetersauren Kupferoxyds n^ Cu ü,; 
-p SH^O, des gewöhnlichen wasserhaltigen schwefelsauren Natrons (Glau- 
bersalzes) Sna.> O4 -p 10h20, des krystallisirten schwefelsauren Magnesia- 
Kali’s SMg04 -f Skj04 -P 6h.iO u. s. w. Nach diesen Formeln wären, 
da alle Atomgewichte der Elemente halb so gross angenommen werden als 
dies bei den zunächst vorhergehenden Betrachtungen geschah, natürlich 
auch alle Moleculargewichte der Elemente und der Verbindungen die Hälfte 
von den früher (S. 354 ff.) dafür angegebenen Zahlen; und wenn man noch 
dabei beharren wollte, als Volumeinheit den von 8 Gewichtstheilen Sauerst off- 
gas erfüllten Raum anzunehmen, würden diese Moleculargewichte (h., hcl, 
h.iO, Hgcl,, Sieb u. B. w.) die im Gas- oder Dampfzustand 2 Volume er- 
füllenden Mengen sein. — Obgleich diese Formeln sich mehr, als die in 
den vorhergehenden Betrachtungen (S. 354 bis 369) den früher üblichen 
(vergl. z. B. 359 f.) und namentlich den nach einer früheren Auffassung 
der atomistischen Theorie vorgeschlagenen (vergl. S. 158) sich nähern, sind 
sie doch nicht in allgemeinere Anwendung gekommen. Gegen sie spricht, 
dass bei ihrer Annahme, des Atomgewichtes des Wasserstoffs ^ ’/s **• s- w., 
nicht mehr eine bestimmte Einheit, auf welche die Atomgewichte der Ele- 
mente bezogen werden, gegeben wäre, und dass die Beziehungen der Aequi- 
valentigkeit zum Atomgewicht bei den verschiedenen Elementen sich deut- 
licher ausdrücken lassen, wenn man beide Begriffe beim Wasserstoff gleich, 
und zur Vergleichung der Gewichte und der Aequivalentigkeiten bei den 
Atomen anderer Elemente das Gewicht und die Aequivalentigkeit des 
Wasserstoffatoms = 1 setzt. Natürlich aber lässt sich mit den eben be- 
sprochenen Atomgewichten undFormeln dasselbe ausdrücken, wie mit den 
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bisher UDgenommenen, und sagen die erstereu bezüglich der Zusaramen- 
sef ziing der Verbindungen (vergl. S. 357 f.) oder der Heziehungen zwischen 
Atomgewicht und specifischer Wärme (vergl. S. 365 ff.) o. a. dasselbe aus, 
wie die letzteren. Wir weiden für das, was noch zu besprechen ist, die 
bislier gebrauchten Atomgewichte (H = 1,0 = 16, G=12, N = 14 u.s.w.) 
und die entsprechenden Formeln beibehalten. 

Es mag aber hier bemerkt werden, dass — so bestimmt auch die Er- 
kenntiiiss der Atomgewichte der Elemente gemäss den in neuerer Zeit versuch- 
ten Betrachtungen Wesentliches lehrt, was in den früheren Aimahmen für die 
Atomgewichte (so lange man die Begriffe Atomgewicht und Aequivalent- 
gewicht als gleichbedeutende betrachten zu können glaubte, und als man 
das Verhältniss der Atomgewichte durch das Verhältniss der specifischen 
Gewiclite für den Gaszustand gegeben glaubte) nicht Ausdruck oder Er- 
klärung fand — für die Verdeutlichung chemischer Vorgänge, die An- 
gabe der Zusammensetzung u. s. w. die den neueren Betraclitungen ent- 
sprechenden Atomgewichte und die mit ihnen geschriebenen Formeln 
keineswegs exclusive Anwendung beanspruchen können. Vieles in der 
Chemie lässt sich ausreichend und einfacher nach Aequivalentgewichten 
der Elemente und mit Aequivalentge wichtformein ausdrücken; der Ge- 
brauch der Aequivalentsymbole und der Aeijuivalentformeln wird aus der 
Chemie nicht leicht zu verbannen und selbst in ihr nicht leicht zu ver- 
meiden sein. Wo es sich um die neutralisirende Wirkung verschiedener 
Säuren handelt, wird man noch immer der Schwefelsäure und der Salpeter- 
säure ihre Aequivalentformeln, den s. g. Hydraten die Formeln SHO4 und 
Nllü« lassen, und keineswegs immer die richtigen Atom- oder Mole- 
cularlörmeln SiL. O4 und NllOj schreiben, bei deren Gebrauch in beson- 
dere Erinnerung zu bringen ist, dass die Schwefelsäure zweibasisch, die 
Salpetersäure einbasisch ist; wo es sich um die neutralisirende Wirkung 
verschiedener Basen oder um die Benutzung des Chlorgehalts löslicher 
Chlormetalle handelt, wird man noch die Aequivalentformeln CaOundNaO 
oder CaCl und NaCl in Anwendung bringen, und nicht die mit den Atom- 
gewichten geschriebenen Formeln GaO und Na, O oder GaCE und Na CI 
unter stetei' Beachtung, dass das Calcium ein zweiäquivalentiges, das Na- 
trium ein einäquivalentiges Atomgewicht hat. Ebenso wird man oft, wo es 
sich um die Vergleichung der Wirkungen von Sauerstoff und Chlor handelt, 
für diese beiden Elemente die Aequivalentgewichte und die entsprechenden 
Zeichen, 0 = 8 und CI = 35,5, gebrauchen, und nicht immer die Atom- 
gewichte unter steter Erinnerung, dass €) mit 2C1 äquivalent ist. — Die 
Aequivalenzverhältnisse verschiedener Körper und die daraus abgeleiteten 
Aequivalentgewichte sind das aus dem Thatsächlichen, was die chemische 
Forschung bezüglich der Wirkungen und der Zusammensetzung der Körper 
ei'geben hat, zunächst Iler vorgegangene und es in der einfachsten Weise 
Ausdrückende. Eine grosse Menge chemischer Thatsachen lässt sich ver- 
deutlichen, eine erhebliche Summe — nicht die ganze — chemischer Kennt- 
nisse erwerben unter ausschliesslicher Berücksichtigung des Begriffs des 
Aequivalentgewichtes; während eine ausschliessliche Berücksichtigung des 
Begriffs des Atomgewichtes, ohne der gleichen oder verschiedenen Aoqui- 
valentigkeit der verschiedenen Atome Beachtung zu schenken, für die Dar- 
legung und Erklärung chemischer Vorgänge und der Gesetze der Chemie 
nicht zulässig ist. Der Begriff des Aequivalenzverhältnisses und die Be- 



Digitized by Google 




372 



Neuere Ausichteii über Moleculargcwiclit- 

urtheilung der relativen Grösse der Aequivalentgewichte hat viel weniger 
Schwankungen unterlegen, als die mehr theoretische Auffassung, was man 
sich als die Atomgewichte der Körper zu denken und wie gross man diese 
anzunehmen habe. Soviel wie möglich wurden deshalb in den vorher- 
gehenden Abschnitten für die Darlegung der Regelmässigkeiten, welche be- 
züglich der Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhältnissen 
existiren, und der Beziehungen zwischen der Zusammensetzung und den 
physikalischen Eigenschaften die chemischen Aequivalentgewichte der Kör- 
per zu Grunde gelegt, und erst in diesem letzten Abschnitte zusamraen- 
gestellt, wie die den neueren Betrachtungen gemäss anzunehmenden Atom- 
gewichte zu der Zusammensetzung der Verbindungen* in Beziehung stehen 
und welcher Zusammenhang zwischen gewissen Eigenschaften der Körper 
und ihrer Zusammensetzung obwaltet, wenn diese nach Atomgewichten der 
Bcstandtheile betrachtet wird. 



'Die Molepulargewichte und die Atomgewichte, wie sie in dem Vorher- 
gehenden bestimmt wurden, sind selbstverständlich relative Zahlen; und 
zwar sind die einen wie die anderen Zahlen eigentlich nur unter einander 
(die Moleculargewichtszahlcn unter sich, und die Atomgewichtszahlen unter 
sich; aber nicht die einen mit den anderen) vergleichbar. Wir wissen nicht, 
wieviel Atome eines Elementes oder eines Radicnls ein Molecularge wicht 
desselben zusammensetzen. Es ist mindestens sehr wahrscheinlich, dass das 
Molecul nie aus Einem, immer aus mehreren Atomen besteht. Wenn wir 
sagen, dass bei dem Zink oder dem Aethylen das Molecular- und das Atom- 
gewicht gleich, bei dem Wasserstoff oder dem Aethyl das Moleoulargewicht 
doppelt so gross als das Atomgewicht ist, so heisst dies, richtig aufgelässt, 
nur, dass in 1 Molecul Wasserstoff oder .\ethyl doppelt so viele Atome 
enthalten sind wie in 1 Molecul Zink oder Aethylen; aber es kann damit 
Nichts über die absolute Anzahl Atome ausgesagt sein, w'clchc in Einem 
Molecul des betreffenden Körpers enthalten sind. 

Es muss jetzt als zweifelhaft erscheinen, ob die S. 110 f. entwickelten 
Betrachtiujgen über die Atomgewichte, und speciell, dass demselben Ele- 
mente in verschiedenen Classcn seiner Verbindungen verschiedene Atom- 
gewichte beigclegt werden können, mit der neueren Auffassung des Begriffs 
des Atomgcw'ichtes vereinbar seien. Dass diese Betrachtungen, wenn mau 
wie früher die Atomgewichte als durch die Aequivalentgewichte gegeben 
ansieht, in den Beziehungen zwischen den Aequivalentgewichten der 
Verbindungen und den physikalischen Eigenschaften derselben keine Unter- 
stützung finden, wurde schon S. 280 erinnert. Die Ermittelung des Atom- 
gewichtes in der in diesem letzten Abschnitt (S. 356 ff.) dargelegten Weise 
— als der kleinsten Menge eines Bestandtheiles, welche in den Molecular- 
gewichten der ihn enthaltenden Substanzen vorkommt — scheint auch für 
jedes Element nur Eine Zahl als ihm beizulegendes Atomgewicht ergeben 
zu können, und ebenso die auf die Kenntniss der specifischen Wärme der 
Elemente und ihrer Verbindungen gegründete Bestimmung der Atomgewichte 
der ersteren (S. 365 ff.). Die kleinste Menge Quecksilber, welche in den 
Moleculargcwichten des Quecksilberchlorids und entsprechender Verbindun- 
gen und in denen des Quecksilberchlorürs und entsprechender Verbindun- 
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gen vorkomnit, ist gleich gross, nämlich = 200 (vergl. S. 363); wie für 
die specifische Wärme des Quecksilbers nur Ein Zahlenwerth (so weit der- 
selbe für die Beziehung zum Atomgewicht in Betracht kommt) bekannt ist 
und daraus nur Ein Atomgewicht für dieses Element folgt, so ergeben auch 
die specifischen Wärmen für die verschiedenen Verbiudungsclassen dos 
Quecksilbers, wie diese durch das Chlorid und das Chlorür repräsentirt sind, 
für das Atomgewicht des darin enthaltenen Metalls Einen Werth (vergl. 
S. 366). Die Beilegung verschiedener Atomgewichte an dasselbe Element 
in verscliiedenen Verbindungsclassen desselben, welche früher von mehreren 
Chemikern als zulässig betrachtet wurde, erscheint also für solche Fälle, 
wie die verschiedenen Verbindungen des Quecksilbers, nicht als gerechtfer- 
tigt. — Es ist fraglich, ob für andere Fälle diese Betrachtungsweise als 
eine zulässige aufrecht erhalten werden kann, ln den Moleculargewichten 
derjenigen Verbindungen des Eisens, welche dem Chlorid entsprechen (wel- 
chen die Reactionen des Eisens, wie es sie im Chlorid zeigt, zukommeu), 
sind als kleinste Menge Eisen 112 G. Th. enthalten, und für diese Eisen- 
verbindungen könnte diese Menge Eisen als Atomgewicht des darin enthal- 
tenen Metalls angenommen werden, wenn man auch gewöhnlich sie (vergl. 
S. 364 u. 365) als zwei Atomgewichte Eisen ausdrückend betrachtet, weil 
das Atomgewicht des Eisens in den dem Chlorür entsprechenden und den 
Oxydul- Verbindungen , nach der Analogie mit den Zink- u. a. Verbii(#un-' 
gen, = 56 zu setzen ist, welche Zahl auch aus der specifischen Wärme 
des regulinischen Eisens folgt. Zur Entscheidung darüber, ob dem im 
Eisenchlorid enthaltenen Eisen ein anderes .\tomgew'icht, als dem im Eisen- 
chlorür enthaltenen und dem Eisen, wie es im freien Zustande bekannt ist, 
beizulegen sei, kann auch die Kenntniss der specifischen Wärme des Eisen- 
chlorids oder analoger Verbindungen, für welche der S. 366 f. besprochene 
Zusammenhang zwischen specif. Wärme und atomistischer Zusammensetzung 
statthat, beitragen; auch was sich in dieser Beziehung ergeben hat, spiicht 
nicht für die Bejahung dieser Frage. — Die Berechtigung, demselhen Ele- 
ment in verschiedenen Verbindungen desselben verschiedene Atomgewichte 
beizulegen, muss jetzt als eine sehr zweifelhafte betrachtet werden. 

Hingegen bleibt, was S. 61 f., 110 f., 311 f., 360 ff. dargelegt und in 
Erinnerung gebracht wurde, noch bestehen: dieselbe, oder durch dasselbe 
Atomgewicht ausgedrückte, Menge eines Elements kann in verschiedenen 
Verbindungen ungleichen Aequivalentwerth äussern *). Mag man das Atom- 
gewicht des in dem Chlorid enthaltenen Eisens = 128 oder =56 setzen 
und das Atomgewicht dieses Eisens dem entsprechend (= 128) sechsäqui- 
valentig oder Fe = 56 dreiäquivalcntig annchmen (vergl. S. 364 f.); sicher 



*} Es ist hier daran 2U erinnern, dass auch die Quantitäten desselben Elementes, 
welche durch die Elektrolyse von Verbindungen desselben ausgescliieden werden, je nach 
der Art dieser Verbindungen, und wie in ihnen dem Element verschiedene Acquiva- 
Icntgewichte zukommen, verschieden gross sein können. Ein elektrischer Strom, wel- 
cher innerhalb einer gewissen Zeit aus Silberlösung lOB Gew.-Theile Silber abscheidet, 
scheidet in derselben Zeit aus gelösten Quecksilbcroxydulsalzcn 20U, aus gelöstem 
Quecksilberchlorid 100 G.Th. Quecksilber, aus gelöstem Zinnchlorür 59, aus gelöstem 
Zinnchlorid 29,5 G.Th. Zinn, aus geschmolzenem oder in ammoniakaliscber Lösung 
behndlicbem Kupferchlorttr 63,4, aus gelöstem Kupferchlorid oder schwefelsaurem 
Kupfer 81,7 G. Th. Kupfer ab. 
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ist, dass in dem Chlorür und analogen Verbindungen des Kisens Fe = 56 
zweiäquivalentig ist. Für das Quecksilber ist das Atomgewicht llg = 200 
(vergl. S. 363) zweiäquivalentig im Chlorid und den ihm entsprechenden 
Verbindungen, cinäquivalentig im Chlorür und den ilmi entsprechenden 
Verbindungen; für das Zinn ist die durch das Atomgewicht Sn =118 
ausgedrückte Menge im Chlorür und den entsprechenden Verbindungen 
zweiäquivalentig, im Chlorid und den entsprechenden Verbindungen vier- 
äquivalentig (vergl. S. 364). 

Man kann also nicht von der Aeqiiivalentigkeit eines Atoms eines Ele- 
ments in ganz absoluter Weise sprechen, wie wenn etwas ganz Unveränder- 
liches auBzudrücken wäre. Man kann die für das Atom eines gewissen 
Elements angenommene Aequivalentigkeit nicht in dem Sinne auffassen, als 
ob dadurch das Zusammensetzungsverhältniss aller Verbindungen dieses 
Elements angegeben wäre, oder als ob die dem Atom des fraglichen Ele- 
ments beigelegte Aequivalentigkeit ein ganz bestimmtes und unveränder- 
liches Maass der Verwandtschaftskraft abgebe, die diesem Atom zukommt: 
wieviel Verwandtschaftseinheiten — als solche Einheit z. B. die von 1 Atom 
Wasserstoff ausgeübte -Verwandtschaft angenommen — es zu binden oder 
zu ersetzen vermöge. 

0 Spricht man, wie dies oft geschieht, in bestimmter Weise von der 
Aequivalentigkeit eines Atoms eines gewissen Elements, so liegt die vorzugs- 
weise Berücksichtigung Einer Art von Verbindungen zu Urunde, welche das 
fragliche Element eingeht: der Verbindungen, welche nach einem und dem- 
selben Zusammensetzungsverhältniss besonders häufig Vorkommen und welche 
durch grössere Stabilität ausgezeichnet sind. Es wurde S. 360 f. dargelegt, 
auf welche Erwägungen hin, wenn man das Atom des Wasserstoffs als eiu- 
äquivalentig zum Ausgangspunkte nimmt, man das Atom gewisser Elemente 
auch als cinäquivalentig, das anderer Elemente, des Sauerstoffs z. B., als 
zweiäquivalentig, das noch anderer, des Stickstoffs z. B., als dreiäquivaleutig 
betrachtet; man sieht hier ab von seltener vorkommendeu Zusammensetzungs- 
verhältnissen, nach welchen sich diese Elemente in Verbindungen vorfinden, 
wie z. B. im Wasserstoffhyperoxyd II ff oder im Stickoxydul NjO, 

im Stickoxyd NO, in der Unteraalpetersäure NOj u. a. Die Aequivalentig- 
keit des Sauerstoffs oder des Stickstoffs könnte man, wenn man gerade diese 
Verbindimgen ins Auge fasst, anders annehmen als es gewöhnlich geschieht; 
dass das Atom des Stickstoffs N = 14 sich auch cinäquivalentig verhalten 
könne, erscheint als möglich und man hat, dass dies so sei, zur Deutung 
der Beziehungen, in welchen gewisse stickstoffhaltige zu stickstofffreien or- 
ganischen Verbindungen stehen, ebenso wie, dass das Atom des Stickstoffs 
dreiäquivalentig sei, herangezogen. 

Wenn man davon spricht, dass das Atom des Kohlenstoffs G = 12 vier- 
äquivalentig sei, so drückt man damit das Zusammensetzungsverhältniss der 
grösseren Zahl unter den einfachsten, 1 At. Kohlenstoff enthaltenden Ver- 
bindungen dieses Elementes aus *), z. B. der folgenden (in den als empirische 
Formeln geschriehenen Molecularformeln erinnern wir in der S. 309 ff. he- 



*) Die Betrachtung des Kohlenstoffs als eines Elementes, dessen Atom vieräquivalen' 
tig sei, hat einige Chemiker zu den S. 303 ff. besprochenen, allgemeiner angenommenen 
Typen: dem Wasserstoff-, Wasser- und Ammoniaktypus, noch einen vierten, den Sumpf- 
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sprochenen Weise au die Aequivalentigkeit der mit dem Kohlensloffatoni 
verbundenen Atome durcli beigesetzte Striche): 

gh' 4 Cer, co"., co''ci', cn"'h' (;n"'ci' 

Sumpfgas Cldormethyl Chlor- Kohlen- Chlor- Cyan- Chlorcyan. 

kohlenstoff säure kohlenoxyd Wasserstoff 

Aber nicht einmal bei allen einfachsten, nur 1 At. Kohlenstoff enthal- 
tenden V'erbindungen findet sich dies Zusamraensetzungsverhältniss; so z. B. 
nicht bei dem Kohlenoxj'd CO", und auch nicht bei Ilolzgeist Cll', O", 
Ameisensäure Iljld'j, Methylamin IlC, N'" u. a. Und bei Verbindungen, 

welche mehrere Atome Kohlenstoff enthalten, finden bekanntlich noch sehr 
verschiedene andere Verhältnisse statt; so z. B., um nur an einige der ein- 
facheren Verbindungen zu erinnern, bei Acetylen C., H'^, Aethylen 
Aethjd Wasserstoff' G;, II'c, den Chlorkohlenstoffen djCl', und CaCl'j u. a. 

Es ist möglich, dass, wo mehrere Atome desselben Elementes (dessen 
Atom mehräquivalentig ist) in ein Atom einer Verbindung eingehen, sie die 
Verwandtschaftskraft, die jedem Atom zukommt und für welche ein Aus- 
druck in der Aequivalentigkeit gegeben werden soll, theilweise unter sich 
befriedigen. Aber die Erkenntniss dessen, was in dieser Beziehung statt- 
haben mag, wird dadurch erschwert, dass zwar häufig einer Gruppe von v 
gleichartigen Atomen eine kleinere Aequivalentigkeit als die nfache des ein- 
zelnen Atoms zukommt (bei vielen Verbindungen des Kohlenstoffs ist dies 
der Fall; in vielen Verbindungen mit (i^ sind nicht 8 sondern weniger, mit 
(is nicht 12 sondern weniger einäquivalentige Atome oder das Entspre- 
chende von anderen Atomen vereinigt), aber manchmal auch eine grössere 
(selten allerdings zeigt sich dies bei Kohlenstoffverbinduugen, unter welchen 
sich z. B. das Aethylamin C 2 lI' 7 N"' anfUhren Hesse; bei den Eisenverbin- 
dungen ist Fe in den dem Chlorür entsprechenden Verbindungen zweiäqui- 
valentig, Fej in den dem Chlorid entsprechenden Verbindungen sechsäqui- 
valeutig). — Für die Beurtheilung der gegenseitigen Ausgleichung der Ver- 
wandtschaftskräfte, welche den verschiedenen zu einer Verbindung zusammen- 
tretenden Atomen zukommen, können sehr verschiedene Annahmen versucht 
werden: theilweise Neutralisation dieser Verwandtschaftskräfte durch An- 
einanderlagerung gleichartiger raehräquivalentiger Atome, oder mehräqui- 
valentiger und einäquivalentiger zu Atomgruppen, welche als zusammen- 
gesetzte Radicale fuuetioniren und mit der übrigbleibenden Verwandtschafts- 
kraft (Aequivalentigkeit) begabt seien; aber die Anwendung und Ausführung 
dieser Annahmen unterliegt noch ziemlicher Willkür. Und die Betrach- 
tung wird dadurch noch verwickelter, da es sich bei der Deutung, wie die 
Verwandtschaftskräfte der zu einer Verbindung zusammeugetretenen Atome 
in ihr ausgeglichen seien, nicht bloss um die Befriedigung der Verwandt- 
schaftskraft Eines Elements (in organischen Verbindungen des Kohlenstoffs 
z. B.) handeln kann, sondern auch die Befriedigung der Verwandtschafts- 
kräfte der anderen Elemente (in Sauerstoff- oder stickstoffhaltigen orga- 
nischen Verbindungen z. B. auch die des Sauerstoffs oder des Stickstoffs) 

gasty^juit, annehinen lassen; dem einfaclien Sumpfgastypii.s lassen sieb z.ß.nuch zurcolmen: 
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Chloroform 


SchwefelkohleDstoff 


Zinnchloriil 


Fluorsilicium. 
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in Betracht zu ziehen ist, für welche ganz älinllche Annahmen, wie für das 
erstere Element, gemacht werden können. Einzelnes, was mit der Unsicher- 
heit dieser Betrachtungen in Zusammenhang steht, ist S. 323 ff. bei der Er- 
örterung, in wiefern die für die Verbindungen anzunehmenden zusammen- 
gesetzten Radicale wirklich in ihnen existiren, besprochen und Einiges, was 
die Aequivalentigkeit von Atomgruppen betrifft, S. 311 f. erwähnt worden; 
.specieller können wir hier auf diesen Gegenstand nicht eingehen. — Die 
Frage über die Aequivalentigkeit der Atome der Elemente und von Kadi- 
calen ist eine der in der Chemie am Neuesten aufgeworfenen und noch am 
Unvollständigsten Beantworteten. Dem, was jetzt vorliegt, entspricht es 
wohl noch, anzuerkennen, dass dem Atom desselben Elementes oder des- 
sell)en Kadicales in verschiedenen Verbindungsclassen verschiedene Aequiva- 
lentigkeit zukommen könne. Spätere Forschungen können vielleicht Man- 
ches, was jetzt noch in dieser Art auszudrücken ist, unter sich in Einklang 
bringen und als verschiedene Aeusserung Einer dem fraglichen Atom zu- 
kommenden Aequivalentigkeit nachweisen; sie werden vielleicht in bestimm- 
terer Erkenutniss der Aequivalentigkeit des Atoms eines Elements, des 
Kohlenstoffs z. B., einen theoretischen Ausdruck oder eine Erklärung für 
Regelmässigkeiten in der Zusammensetzung seiner Verbindungen ergeben, 
welche uns jetzt noch nur empirisch nachgewiesene sind*). 

Noch einer Auffassungsweise ist hier zu erwähnen, welche der eben dar- 
gelegten Betrachtung in der Hauptsache nahe kommt, aber doch für Man- 
ches, was nach der letzteren als sich widersprechend oder als verwickelter 
erscheinen könnte, in eigenthümlicher Weise Zusammenhang oder grössere 
Einfachheit vermittelt. Es beruht diese Auffassung auf der Annahme, dass 
neben Verbindungen, in welchen die Verwandtschaftskräfte der zusammen- 
getretenen Atome sich wirklich gegenseitig ausgeglichen haben (gesättig- 



’) Der Wechsel in der Aequivalentigkeit des Atoms eines Elementes zeigt sich in 
verschiedener Weise, Man könnte das Atom des Stickstoffs N = 14 als einäquivalen- 
tig betrnehten im .Stickoxydul N 2 als zwciiiquivalentig im Stickoxyd N tR' (so auch 
das Arsen As = 75 im Kealgar As.S"), als dreiäquivalentig im Ammoniak NH' 3 , als 
vieräquivalentig in der Untersalpeterstture N 0 " 2 , als flmniquivalentig in der wasser- 
freien Salpetersäure oder dem Chlorammonium NH'^CI' (so auch den Phosphor 

P = .31 als fUnfäquivalentig im Fünffach -Chlorpliosphor PCF 5 ). Ein solcher Wech- 
sel der Aequivalentigkeit, oder was als solche genommen werden könnte, erscheint nicht 
als möglich für den Kohlenstoff; nach der als Gesetz der paaren Atomzahlen S. 298 
besprochenen Regelmässigkeit in der Zusammensetzung kohlenstoffhaltiger Verbin- 
dungen — einer Regelmässigkeit, welche bis jetzt immer noch bewährt befanden wurde 
— erscheint es nicht als möglich, dass Verbindungen existiren, deren Molecularformeln 
durch CCI'g oder (1 G"H oder CCl'^ oder G H'gN'" u. s. w. ausgedrUckt wären, d. i. 
allgemein solcher Verbindungen, in welchen die Aequivalentigkeit des Kohlenstoffatoms 
durch eine ungerade Zahl 'ausgedrückt wäre. Aehnliches gilt flir die kohlenstoflhalti- 
gen Radicale. Die Aequivalentigkeit derselben kann wechseln: ‘Ggllg functionirt als 
einäqulvalentigcs Radical in den s. g. Allylverbindungen, als dreiäquivalentiges in 
den s. g. Glycerylverbindiingen ; aber es erscheint als unmöglich, dass diese Atom- 
grnppe als zweiäquivalentiges Radical in Verbindungen eingehen könne, weil die nach 
dieser Annahme zusammengesetzten Verbindungen in Widersprach mit der Regelmäs- 
sigkeit, an welche eben erinnert wurde, ständen. Ein theoretischer Grund für diese 
Regelmässigkeit ist noch nicht in bestimmterer Weise erkannt; aber dass sie stattfindet, 
dass das, was mit Einem Kohlenstoffatom oder mehreren Kohlenstoffatomen zu Einem 
Molecul einer Verbindung vereinigt ist, immer eine gerade Anzahl von Verwandt- 
Bchaflseinheiten (vergl, S. 374) repräsentirt, muss in irgend einer Art auf der dem Koh- 
lenstoffatom cigenthümlichen Aequivalentigkeit beruhen. 
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ten Verbindungen), auch solche existiren können, in welchen dies nicht der 
Fall ist, sondern wo die dem Einen Element zukommeude Yerwandtschafts- 
kraft durch das damit Verbundene nicht ausgeglichen (bei ungesättigten 
Verbindungen) oder mehr als ausgeglichen (bei übersättigten Verbindungen) 
ist. Es kann diese Auffassung die Annahme eines Wechsels der Aequivalen- 
tigkeit des Atoms eines Elementes manchmal vermeiden lassen. Was diese 
Auffassung unterstützt, ist, dass solche Verbindungen eines Elementes, welche 
nach der dem Atom des letzteren beizulegenden Aequivalentigkeit als un- 
gesättigte zu betrachten wären , auch solche sind , welche zur Erreichung 
des Sättigungsverhältnisses noch weiter Atome von Elementen oder von 
Radicalen an sich anlagern zu lassen geneigt siiid, und dass solche Verbin- 
dungen, welche als übersättigte zu betrachten wären, weniger Stabilität, als 
gesättigte, zeigen. — Nehmen wir, dem im Vorhergehenden Erörterten ge- 
mäss, die Verwandtschaftskraft in Einem Atom Wasserstoff oder Chlor = I, 
in Einem Atom Sauerstoff = 2, in Einem Atom Stickstoff = 3, in Einem 
Atom Kohlenstoff = 4 an, so sind ll'Cl', H'./V", G""H '4 gesättigte 

Verbindungen. wäre dann eine nicht gesättigte Verbindung, son- 

dern von den 4 Verwandtschaftseinheiten des Kohleustoffatoms wären nur 3 
durch das Stickstoffatom ausgeglichen ; das Atom des Cyans wirkt auch noch 
mit der Kraft von Einer Verwandtschaftseinheit, ist mit einem anderen 
Atom Cyan in einem Molecul freien Cyans, mit 1 Atom Wasserstoff in dem 
Cyanwasserstoff oder mit 1 Atom Chlor im Clilorcyaii vereinigt. Im Koh- 
lenoxyd G""0" wären von den 4 Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoff- 
atoms nur 2 durch das Sauerstoffatom ausgeglichen; vereinigt sich 

noch mit so viel von anderen Atomen, als zur Ausgleichung der übrigen 
zwei Verwandtschaftseinheiten erforderlich sind, zu gesättigten Verbindun- 
gen, mit Sauerstoff zu Kohlensäure mit Chlor zu Chlorkohlenoxyd 

G""0"ClV Ebenso wären in Beziehung auf die Verwandtschaftskraft des 
Kohlenstoffs, wenn GH, als eine gesättigte Verbindung betrachtet wird, 
G 2 H 4 und noch mehr G. 4 H 2 ungesättigte Verbindungen; und in der That 
vereinigt sich 1 At. Aethylen G 4 II 4 leicht mit 2, 1 At. .Vcetylen G.^IG leicht 
mit mehr als 2 einäquivalentigen Atomen. — Eine übersättigte Verbindung 
wäre in Bezug auf die Verwandtschaftskraft des Wasserstoffs das Wasser- 
stoffhyperoxyd H'O" oder in Bezug auf die des Stickstoffe das 

Chlorammonium N"'H' 4 C 1 ', in Bezug auf die des Phosphors (das Atom des- 
selben wie das des Stickstoffs dreiäquivalentig angenommen) der s. g. Fünf- 
fach-Chlorphosphor P'^'Cl's; und diese Verbindungen unterliegen leichter 
der Zersetzung oder bei dem Uebergang in Dampf dem Zerfallen (vergl. 
S. H und 166 f.) unter Bildung gesättigter Verbindungen. — Hierher ge- 
hört auch, was S. 322 f. bezüglich der Neigung gewisser Elemente erörtert 
wurde, vorzugsweise nach Einem bestimmten Verhältnisse Verbindungen 
einzngehen, und der Neigung derjenigen unter ihren Verbindungen, welche 
diesem Verhältniss noch nicht entsprechen, noch mit weiteren Atomen bis 
zur Erreichung dieses Verhältnisses sich zu vereinigen. 

Erklärungen auf Grund solcher Betrachtungen zu geben, wird einer- 
seits dadurch erleichtert, andererseits (wenn man die Zuverlässigkeit der 
Erklärungen berücksichtigt) dadurch erschwert, dass dieselbe Verbindung, 
welche in Bezug auf den einen Bestandtheil als eine ungesättigte zu betrach- 
ten wäre, in Bezug auf den andern Bestandtheil als übersättigte erscheint. — 
In allgemeinerer Weise ist diese Betrachtungsweise noch niclit dnrchge- 

24 * 
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führt ; nur bei einzelnen Classen von Verbindungen wurde sie versucht. Die 
Ansicht ist auch ausgesprochen, es könne dasselbe Atom nach zwei Ver- 
hältnissen vorzugsweise Verbindungen eingehen — Stickstoff, Arsen und 
Phosphor z. B., wenn mau 1 At. dieser Elemente mit Z und für das damit 
Verbundene die Verwandtschaftseiuheit mit X bezeichnet, nach den Ver- 
hältnissen ZXg und ZXij nach diesen zwei Verhältnissen sei die Zusam- 
menlagerung eine stabilere, während die Vereinigungen eines von jenen 
Atomen mit anderen Atomen nach anderen Verhältnissen weniger stabile 
und entweder zum Zerfallen oder zur Aufnahme noch anderer Atome, da- 
mit ein solches stabileres Lagerungsverhältniss erreicht werde, geneigtere 
seien; man hat in Frage gebracht, ob nicht bei Einem dieser Elemente das 
Eine und bei einem anderen das andere Verhältuiss das mit der grössten 
Stabilität begabte sein könne, und mau kann auch fragen, ob nicht die 
Natur des mit einem solchen Atom in Verbindung Tretenden von Einfluss 
darauf sein möge, welches Verhältuiss (ZX3 oder ZX,,) die grössere Stabili- 
tät zeige. — Alles dies ist noch wenig bearbeitet; aber immerhin wird oft 
genug auf solche Ausichten, wie die eben dargelegten, Bezug genommen, 
dass ihrer hier Erwähnung geschehen musste. 
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mischungen 397, bei Verbindungen nach 
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Gewichte I^ 261 ; vergl. Wägen. 
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163 ; Bestimmung des Durchmessers 
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Glühen 410. 

Goniometer I, 32Q f. 
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H. 

Hebel I^ üfix 

Heber ^ 148. 

Hemiedrien I, ^ congniente 37^ nicht 
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Henry -Dalton’sches Gesetz II, 3IL 

Heronsball |j 131. 

Hohlspiegel Ij 321. 

Homologe Substanzen II, 301. 

Hydro -Elektrisirmaschine ^ 460. 

Hygrometrie I^ 226. 

L 

Inclination, magnetische 1^ 430. 

Induction, photoehemisebe ^ 425, elektro- 
dynamische 539; Magneto-Indiiction 
541. 

Inductionsstrom , elektrischer ^ 539. 

Influenz, elektrische ^ 450, 

Interferenz des Lichtes Ij .355. 

Isodimorphismus II, 146. 

Isolatoren I^ 445. 

Isomerie II, 124, 127 ; isomere Verbin- 
dungen im Gegensatz zu Modificatio- 
nen 3lerselben Verbindung 128. 
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368); isomorphe Elemente 14! ; poly- 
merer Isomorphismus 151, geometrischer 
oder krystallographischer 15-1 , hetero- 
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K. 

Kaltemisehungea Ij 20C; vergl, II, 212. 

Katalytische Zersetzungen II, 12. 

Kathetometer ^ 254. 

Kathode Ij 515, 

Kerntheorie II, 297. 

Kette, einfache elektrische (Galvani’sche, 
Volta’sche) 477, ziisamniengesetzte 
478, constante 484, 517; Kraft und 
Widerstand elektrischer Ketten 498; 
vergl. Säule. 

Körper, Begriff I_, 1 (vergl. bei Eigen- 
schaften); zusammengesetzte und un- 
zerlegbare Körper II, ^ atomistische 
Constitution der Körper lOö. 

Kräfte ^ Gl; Parailclogramra der Kräfte 
74; lebendige Kraft 7^ vergl. bei Be- 
wegung. 

Kryophor ^ 225. 

Krystalle 1,7; krystallinischcr Zustand 
itn Gegensatz zum amorphen II, 1 14 ; 
unvollkommene und verzerrte Krystalle 
I, 47^ Zwillingskrystalle 40j optisch 
einfach- und doppeltbreeheiide Kry- 
stalle 395 ff., optisch einaxige und zwei- 
axige 396 f. (vergl. bei Axen und bei 
Farben). 

Krystallform, Beziehungen zur Zusam- 
mensetzung II, 1 18, 130, 139, 145, 220, 
368; Eintiuss der Bestaudtheile auf die 
Krystallform 139, 154. 

Krystallographie ^ Z; vergl. Formen der 
Körper. 

Krystallsysteme 1^ ^ 

L. 

Ladungssäulc, elektrische, 518. 

Latente Wärme vergl. bei Wärme. 

Leidenfrost’scher Versm*h Ij 1 19. 

Leiter und Lichtleiter der Elektrickät Ij 
444; Leiter der ersten Ordnung 475, 
der zweiten Ordnung 476, 

Leitungswiderstand, elektrischer^ 498 ff. 

Leuchtstein L 418. 

Leydener Flasche 464. 

Licht: Quellen des Lichtes^ 409 (Licht- 
wirkungen des elektrischen Stromes 
511); Geschwindigkeit 815; geradlinige 
Verbreitung desselben 8ir>, 858; Mes- 
sung der Lichtstärken 817 ; Zurück- 
werfung des Lichtes 31S (diffuses Licht 
320); Brechung des Lichtes 322 
(vergl. Brechung); Zusammensetzung 



383 

des weissen Lichtes 329 (vergl. Farben); 
homogenes Licht 332; das Licht als 
Wellenbewegung 355; Interferenz des 
Lichtes 355; Beugung des Lichtes 
358; Erklärung der Zuruckwerfung, 
Brechung und Farbenzerstreuung 361 ; 
Intensität des zuruckgeworfenen Lich- 
tes 366; Polarisation des Lichtes 867 ; 
Circularpolarisation 369 ; chemische 
Wirklingen des Lichtes 420, II, 7, ^ 

lächtather I, 317. 

Lichtbogen, elektrischer, 1^ 511. 

Lichtstrahlen vergl. hei Licht; ordentlich 
lind ausserordentlich gebrochener Strahl 

I, 396, 398. 

Linsengläser und Brechung durch die- 
selben ^ 3.39. 

Löslichkeit fester Körper in Flüssigkeiten 

II, 27; über die Zusammensetzung der 
Lösungen 21 ff.; Maximum der Lös- 
lichkeit 32 f.; übersättigte Lösungen 
34 ; Beziehungen der Zusammensetzung 
von Lösungen zum specif. Gew. 198, 
zur Transpirationszeit 200, zum Siede- 
punkt 208, zur Erniedrigung der Spann- 
kraft des Dampfes 211 , zur Erniedri- 
gung des Gefrierpunktes 211, Wärme- 
wirkungen bei Lösungen 245; Lösun- 
gen von Gasen in Flüssigkeiten vergl. 
Absorption. 

Loiipe ]j 349; dichroskopische Loupe 310. 

Luft, atmosphärische, Gewicht und Druck 
derselben 136, 141 ; Gewicht von 
1 C(\ bei verschiedener Temperatur 
305 ; Bestimmung des specif. Gew. der 
atnn>sphäriscben Luft 290; Luftdruck 
in verschiedenen Höhen 146 ; Ausfluss- 
geschwiudigkeit der Luft 147. 

Luftpumpe 127. 

M. 

Maasse und Maasseinheiten I, 251. 

Maassflasche, elektrische I, 468. 

Magnetismus 1j 427; natürliche Magnete 
427, künstliche Magnete 427 ; Magnetis- 
mus des Eisens und .Stahls 427 ; Magnet- 
nadel 428; magnetische Polarität 429; 
Erdmagnetismus 430; Kraft magneti- 
scher Stahlstäbe 4.33; gebundener Mag- 
netismus 436; Magnetismus des weichen 
Eisens 437 ; Theorie des Magnetismus 
439; Magnetisirungsmethoden 440; 
magnetische und diamagnetische Kör- 
per 441; vergl. Elektromagnetismus. • 

Magnetnadel ^ 428. 

Magneto-Elektnsirmaschine 549. 

Magneto-Induction I^ 541. 

Manometer 139. 

Mariotte’sche Flasche I^ 150. 

Mariotte’schcs Gesetz ^ 140" 
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Masse ^ CI; chemische Masse II, 

Messen linearer Dimensionen ^ 252, des 
Volums von Körpern 255 , des Hohl- 
raums von Gefassen 257. 

Metamere Körper 11^ 125. 

Mikroskop Ij 350; Mikroskop mit Pola- 
risationsapparat 373. 

Mittheilung chemischer Thätigkeit oder 
chemischer Bewegung II, 9j ^ IG. 

Modificationen , verschiedene desselben 
Körpers II, 128; active Modiheation 
gewisser Körper ^ ^ lü; optisch ver- 
schiedene Modiheationen 134. 

Moleculargewicht II, 354, 372. 

Molecularkräfte Ij, lifi* 

Moment: Bewegungsmoment, o. mecha- 
nisches Moment ^ CG; statisches Mo- 
ment 6^ Trägheitsmoment 83. 

MuUiplicator, elektromagnetischer 492. 

N. 

Negative Bestandtheile von Verbindungen 
II, mL 

Newton’sche Farbenringe ^ 3CS. 

Nicol’scbes Prisma I, 872. 

Nonius ^ 254. 

O . 

Ohm’sches Gesetz I, 499. 

Okular: einfaches ^ 350; zusammenge- 
setzte Okulare 851, .8.53. 

Optik vcrgl. bei Licht; optisch-positive 
und negative Substanzen I, 378, 396 f.; 
optisch-wirksame und unwirksame (ac- 
tive und inactive) Substanzen .385. 

P, 

Papin’scher Topf Ij 212. 

Parallaxe I, 253. 

Passivität des Kisens Ij 520. 

Pendel, einfaches Ij 7 ^ zusammenge- 
setztes SL 

Phospborescenz ^ 418. 

Photochemie vergl. Licht, chemisclie Wir- 
kungen desselben. 

Photographie I, 421. 

Photometer ^ 318. 

Physik, Begriff I, 2. . 

Pipette ^ 148. 

Pleochroismus I, 408. 

Polarisation des Lichtes I, 367; Polarisa- 
tionsapparate 3C8, 371, 373 ; Polariskop 
und Polarimeter 371, 406; Polarisations- 
winkel 369 , 378; Polarisationsebene 
369 ; Wesen der Polarisation 374; voll- 
ständig und theilweise polarisirtes Licht 
375; geradlinig polarisirtes Licht 376; 
Zusammensetzung polarisirter Strahlen 
376; circular (kreisförmig) unJ elliptisch 



polarisirtes Licht S27 f. ; Circularpola- 
risation ln unorganischen Krystallen 
379, bei organischen Substanzen 884; 
Pinwirkung der Elcktridtät und des 
Magnetismus auf die Polarisationsebene 
389 ; Farben der Krystallpiatten im po- 
larisirten Licht 400. 

Polarisation, elektrochemische I, 516. 

Pole, magnetische, und magnetische Pola- 
rität 1, 428 ff., 433. 

Polymere Körper II, 127. 

Positive Bestandtheile von Verbindungen 
II, mL 

Presse, hydvaulisclie ^ 157. 

Prismen; Brechungserscheinungen durch 
solche I, 326 ; Farbenzerstreuung durcli 
solche 329; Nicol’sches Prisma 372. 

Proportionen : Gesetz der multiplen II, 04. 

Psychrometer I, 221. 

Pumpe vergl. Luftpumpe, Wasserpumpe. 

Pyroelektricität I, 552. 

Pyrometer I, 185, 808. 

R. 

Radicaltheorie II, 284, 302; mehräquiva- 
lentige {mehrbasische o. mehratomige) 
’Radicale 309 ; über die Bedeutung und 
Bereclitigung der Annahme zusammen- 
gesetzter Radicale 323. 

RcUexion des Liclites I, 318, 378 ; totale 
Reflexion 326; vergl. Zurückwerfung. 

Reflexionsgoniometer I, 320. 

Refraction des Lichtes vergl. Brechung 
des Lichtes. 

Reibung I; 13. 

Reibungselektricität vergl. hei Elektricität. 

Reihen homologer Substanzen II, 301. 

Residuum, elektrisches 1, 404. 

Rheostat I, 497. 

Röhren vergl. Glasrötiren. 

Hotationsvermögen, optisches I, 387. 

Rückstand, elektrischer ^ 464. 

Ruhe I, äl. 

s. 

Saccharimetrie, optische 1^ 389. 

Säule ) elektrische (Galvani’sclie o. Vol- 
ta’sche) 478, trockne (Zambonrsche) 
479; Ladungssäule und Gassäule 618; 
thermoelektrische Säule 552; vergl. 
Kette. 

Sauren, ältere Ansichten über die Con- 
stitution derselben II, 259 ; Wasser- 
stoflfsänrentheorie 2G4; Lehre von den 
mehrbasischen Säuren 2GG, 308. 

Salze, ältere Ansichten über die Consti- 
tution derselben II, 259; Binartheorie 
der Salze 264. 

Schatten I, 816. 

Schlag, elektrischer ^ 4G5. 

Schmelzen I. 202 ; Schmelzpunkt 202 ; la- 
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tente Schmelzwärme 205; Volumver- 
änderun^ beim Schmelzen 207 ; über 
Beziehungen zwischen Zusammenset- 
zung und Schmelzpunkt II, 212; 
vergl. Gefrierpunkt. 

Schwere Ij ^ vergl, Fall. 

Schwerpunkt ^ 02- 

Sch\vimmen der Körper 107. 

Schwungkraft ^ 

Sehen, vergl. Auge. 

Sehweite ^ 348. 

Selbstzersetzungen II, LL 

Sicherlieitsröhren I^ 152. 

Sieden Ij 2^ 211; Siedepunkt 208, 213, 
215; Einfluss des Drucks ftuf den 
Siedepunkt 211 (Siedepunkt des Was- 
sers unter verscliiedenem Luftdruck 
IGG); stosswelscs Sieden 213 ; Bezie- 
hungen zwischen der Zusammensetzung 
und den Siedepunkten bei Verbindun- 
gen nach festen Verhältnissen II, 202, 
34G; Siedepunkt bei Gemengen von 
Flüssigkeiten 207 ; Siedepunkt von 
Verbindungen nach veränderlichen Ver- 
hältnissen 208. « 

Sinusbussole 497. 

Spaltbarkeit von Krystallen I, 

Spannung, elektrische I^ 446; elektrische 
Spannungsreihe 474. 

Specißsches Gewicht, specif. Volum, specif. 
Wärme vergl. bei Gevichtj Volum, 
Wärme. 

Spectralanalyse ^ 413. 

Spectrum ^ 329; Gitterspeetrum 3GQ. 

Sphäroidal-Ziistand von Flüssigkeiten I, 

12Q. 

Spiegelung ^ 319. 

Spritzglas ^ 131 , 152. 

Standßhigkeit ^ Z2- 

Stechheber Ij 148. 

Stöchiometrie II, 51j stöchiometrische 
Rechnungen 10 ff. 

Stoss der Körper ohne Rücksicht auf 
Elasticität ^ ^ Stoss elastischer Kör- 
per Üfl- 

Strahl vergl. Lichtstrahl. 

Strom, elektrischer L 478; magnetische 
Wirkungen des elektrischen Stromes 
48G; Strpmregulator 497; Gesetze der 
Stromstärke 498; Wärme- und Licht- 
wirkungen des elektrischen Stromes 
509 ; chemische Wirkungen desselben 
513 (vergl. Elektrolyse); Inductions- 
strom 539; magnet-elektrische Ströme 
542; inducirter Nebenstrom oder Extra- 
strom 544. 

Sublimation 1^ 237. 

Snbstitutionstheorie II, 291. 

T. 

Tangentenbussole 1^ 494. 

Temperatur ^ ICl ; Messung derselben 
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vergl. Thermometer, Thermomultipli- 
cator nnd Pyrometer, 

Thaiipiinkt I, 

Theilbarkeit, mechanische und chemische 
I, Gj II, m 

Thermoelektricität I, 561. 

Thermometer : Quecksilber-Thermometer 
Ij li!3 (Correction der Angaben 175, 
lh4), verschiedene Thermometerscalen 
1C5; Alkohol-Thermometer 108 ; Luft- 
thermometer Ij 181 . 183 f. ; Metall- 
thormometer 109, 185; vergl. Pyrometer. 

Thermomultiplicator ^ 241. 

Trägheit ^ OL 

Trägheitsmoment ^ 82. 

Transspiratioii der Flüssigkeiten Ij 110 
(Beziehungen zur Zusammensetzung II, 
200), der Gase Ij 148. 

Trichroismus I, 409. 

Trimorphismus II, 120. 

Trockenapparate j, 228. 

Turmalinzange ^ 371. 

Typentheorie, ältere II, 295, neuere 303, 
323 ; vervielfachte o. condensirte Ty- 
pen 308; gemischte o. combinirte Ty- 
pen 313. 

ü. 

Ueberschmelzen 20C. 

Uebertragung chemischer Thätigkeit oder 
chemischer Bewegung II, ^ ^ liL 

V. 

Verbindungen ira Gegensatz zu Elemen- 
ten II, Ordnung und Zahl der Ver- 
bindungen Bildung von Verbindun- 
gen 0; Zersetzung der Verbindungen 
10; Unterscheidung der Verbindungen 
nach festen Verhältnissen und nach 
veränderlichen Verhältnissen 20 (vergl. 
100); über die Zusammensetzung der 
Verbindungen nach veränderlichen V er- 
hältiiisscn 2^ der Verbindungen nach 
festen Verhältnissen 51j über die Un- 
terscheidung und die Constitution der 
organischen Verbindungen 2S1; Unter- 
scheidung gesättigter und ungesättigter 
Verbindungen 370. 

Verdampfen Ij 208. 

Verdunstung ^ 208. 

Vernier I, 254. 

Vertheilung, elektrische I, 450; elektro- 
dynamische 539. 

Verwandtschaftskraft II, ^ Wahlver- 
wandtschaft ^ ruhende und trennende 
Verwandtschaften ^ prädisponirende 
A'erwandtschaft 10 ; reciproke Verwandt- 
schaft ITj Erklärung der Verwandt- 
schaftserscheinungen 8^ Maass der 
Verwandtscliaftsgrösse 90, 91, 90, 98 f. 
(vergl. Aequivalontigk^; Verwandt- 
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schaftstafeln 90; Bergmann’s Ver- 
wandtschaftslchrc 91 ; Berthollet’s 
Verwandtschaftslehre 92; elektroche- 
mische Theorie 100; atomistische Theo- 
rie 102 (vergl. Atomenlehre). 

Volta-Klektricität vergl. Berührung.s-Klek- 
tricität. 

Volta-Elektrisirmaschine I, 543. 

Voltagometer I, 497. 

Voltameter I, 520. 

Volum, Bestimmung desselben I, 255; 
Aenderung des Volums bei Bildung 
chemischer Verbindungen II, 197. 

Volum, specilisches II, 177; specUische 
Volume gasförmiger Körper 178, fester 
Elemente 179, isomorpher Körper 181, 
fester Verbindungen in Beziehung auf 
die ihrer Bestandthelle 184, von Klüsi 
sigkeiten 188, .346. 

Volumeter I, 288. 

w. 

Wagen 2G1; lieduction der Wägungen 
auf den leeren Kaum 2G2. 

Wärme im Allgemeinen 1, IGI; Quellen 
der Wärme 409; Wärmewirkungen des 
elektrischen Stromes 509; Wärmewir- 
kungen bei chemischen Vorgängen II, 
229 (Bestimmung dieser Wärmewirkiin- 
gen 230; Wärmewirkuiigen bei Ver- 
brennungen durch Sauerstoff 233, bei 
Verbindungen mit Chlor 240, bei der 
Bildung von Salzen 242, bei Mischung 
von Säuren mit Wasser 244, bei Lo- 
sung von Salzen u. a. 245, bei Zer- 
setzungen 247); Temperatureffecte bei 
chemischen Vorgängen 250 ; Messung 
der Wärme (Temperatur) vergl. Ther- 



mometer und Pyrometer ; Ausdehnung 
durch die Wärme vergl. Ausdehnung; 
specifische Wärme (Wärmecapacität) 
im Allgemeinen I, 190, 197, fester und 
flüssiger Körper 191, von Gasen und 
Dämpfen 195; Beziehungen der spe- 
cifischen Wärme zum Aequivalent- oder 
Atomgewicht bei festen Elementen II, 
214, 3G5, zum Aequivalent- oder Atom- 
gewicht oder der Zusammensetzung bei 
festen Verbindungen 220, 3GG, bei flüs- 
sigen Verbin<luugen 225, bei Gasen und 
Dämpfen 226; mechanisches Aequiva- 
lent der W'^ärme I, 199; latente Schmelz- 
wärme 205; latente Verdampfungs- 
wärme 203 ; Wärmestrahlung 239 
(Wärmeabsorption und Wärmeemission 
243 ff,, der Gase 247 ; Wärmefarbe 245)*; 
Wärmeleitung 248; chemische Wirkun- 
gen der Wärme II, 7, 11, 15. 

Wage I, 95; hydrostatische Wage 2G8. 

Wahlverwandtschaft II, 18. 

Waschflasche I, 131, 152. 

Wasserpumpe 1, 135. 

Wasserstoffsäurentheorie II, 264, 

z. 

Zeichen, chemische II, C7, 

Zerfallen chemischer V’’erbindungen II, 
11, 1G7. 

Zerstreuung der Farben I, 329; zerstreu- 
ende Kraft einer Substanz 337. 

Zurüekwerfung des Lichtes 1, 318, 3G1; 
Intensität des zurüekgeworfeneii Lich- 
tes 366, 378; vergl. Reflexion, 

Zusammensetzung vergl. Verbindungen. 

Zwillingskrystalle I, 49. 
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